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Zugfestigkeit von Einkristalldrahten, die Kristallisationsgeschwindigkeit, die 
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Losungen, die elektrolytische Sperrtahigkeit, die elektrochemische Reduktion des 
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sprechenden Eigenschaften der im Periodischen System der Elemente benach. 
hbarten Metalle,-unter besonderer Beriicksichtigung des Indiums und Thalliums. 


Einleitung 


Obwohl seit der Entdeckung des Galliums durch Francois Lecog 
pE BorisBAUDRAN 1m Jahre 1875 dessen eigene Forschungen tuber die 
Physik und Chemie dieses seltenen Metalles durch eine auberordent- 
lich grobe Anzahl von Arbeiten Gelehrter fast aller Linder der Welt 
weitergefiihrt worden sind, so dab, wie ich kirzlich zeigen durfte?), 
seine Kenntnis im allgemeinen und auch im besonderen schon ziem- 
lich weit gediehen ist, mul man staunen, dali selbst verschiedene 
elementare Eigenschaften noch nicht oder nur mangelhaft bekannt 
sind. Der Grund dafiir ist hauptsichlich darin zu erblicken, dal das 
Gallium in den Mineralien fast durchweg derart zerstreut vorkommit 

wihrend es eigentliche Galliumerze nicht gibt dali seine bisher 
ubliche Gewinnung aus Zinkblenden duberst langwierig und hochist 
kostspielig war. Dementsprechend war der Preis bis vor kurzem noch 
derart hoch, daB es sehier unmdéglich war, die fir manche Versuche 
erforderlichen orOberen Mengen dieses Metalles zu beschaffen oder 
sar zu erwerben. Erst die auf Anregung von W. Ferrr*) vor wenigen 
Jahren durch die Verwertung des bei der Verhittung des Mansfelder 


\upferschiefers Anfallenden nach einem von ihm ersonnenen Verfahren 


1) E. Ervecke. Das Gallium. Eine kritische Wiirdigung der Erkenntnisse 
nit experimentellen Beitragen. Verlag L. Voss, Leipzig 1937. 
*) W. Ferr, Angew. Chem. 46 (1933). 216. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 23s. 
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in Deutschland gelungene industrielle Produktion des Galliums yy 
vroBeren Mabstabe ermdéglichte es einem erweiterten Forscherkr: is 
das seltene Metall in fir wissenschaftliche Zwecke nahezu_ beliebic oy 


ait 


Mengen eimigermaben wohlfeil zu erlangen. Dadurch erfuhr 


~— 


Galliumforschung einen neuen kraftigen Antrieb, der sich noch lane 
auswirken wird. Ahnlich ist durch die Entwicklung der Verfahren 
zur Gewinnung des Indiums und Thalliums deren Kenntnis_ jy 
rascherem Wachsen begriffen. Die vorlhegende Abhandlung ist der 
l ntersuchung emiger bisher unbekannter Kigenschaften dieser Metalle 
cewidmet. lie besonders interessierenden Studien an dem + Spitzen- 
element der dritten Nebengruppe des Periodischen Systems. sollen 
zur WKlirung der Natur des Galliums beitragen; die quantitativen 
Messungen aber seine Zwischenstellung naiher bestimmen. 

Die fiir die nachstehenden Untersuchungen benutzten Metalle') hatten 
folvende Qualitaten: Das Zink war ,,rein‘*, insbesondere arsenfrei.— Das Alu- 
minium hatte einen Gehalt von 99,96° , mit 0,O018°/, Cu— 0,0093° , Fe — 0,014° | Si. 

DasGallium war nach einer beigegebenen chemischen, réntgen- und bogen- 
spektroskopischen Priifung vonW. NopDACK 99,9° ,ig; es enthielt 0,04°/, Cu 
0.079) Zn 0.019, Pb 00,0039) Fe — 0,002°, Ni. — Das Indium war 
spektroskopisch®), das Thallium chemisch ,,rein*. 


I. Die Harten der Metalle 
1. Bestimmungen nach MoB 
a) Die Ritzproben 


Die Harte des Galltums war von J. R. RypBERG*®) unter Beriick- 
sichtigung der Tatsache, dab es sich alnlich wie Blet mit dem Messer 
schneiden lasse und wohl auch aus den gleichartigen Verléufen der 
Schmelzpunkts- und Hirtekurven der Grundstoffe in Abhangigkei! 
vom Atomgewicht auf 1,5 Mosz’scher Skala geschatzt worden. Diesen 
Wert tibernahm spiter W. Biirz*) fiir seme Studie der periodischen 
Kigenschaftsinderungen der Elemente. In den groben physikalischen 
und chemischen Handbichern findet man keine bessere Angabe. Eine 


cenauere experimentelle Bestimmung der Harte des Galliums stand 


') Herstellung bzw. Vertrieb: 
Zink und Thallium: Schering-Kahlbaum <A.-G., Berlin. 
(Giallium: Vereinigte Chemische Fabriken zu Leopoldshall. 
Indium: Sachtleben A.-G., Homberg (Ndrh.). 


Aluminium: Lautawerk. 
2) Privatmitteilung von Herrn Dr..W. GrassMANN, Homberg (Ndrh.). 
‘) J.R. Ryppere, Z. physik. Chem. 33 (1900), 35: 
') W. Brurz, Z. Elektrochem. 19 (1913), 613. 
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so noch aus. Die entsprechenden Konstanten des Indiums und 
halliums waren von RypBerG aus den Relationen H,, < Hy, und 
Ln < Hp, ebenfalls nur grob geschatzt worden: (Hyoo 4, 7) 1 2. 

Der exakten Messung der Hiirte des Galliums ist sein medriger 
schmelzpunkt (29,8°C) hinderlich. Bei fast allen tibrigen Metallen 
ind dagegen die ber gewOhnlicher Temperatur durchgeftihhrten Hiirte- 
bestimmungen ja in mehr oder weniger betrichtlichen Abstiinden von 
den Schmelzpunkten erfolgt, also in Gebieten, in denen der Tempe- 
ratureinfluB nur noch gering ist. Dieser Schwierigkeit wurde, um den 
WarmeeinfluB ber den mit der Hand ausgeftihrten Ritzproben zu 
verringern, auf alle Falle aber das Schmelzen an der Spitze zu ver- 
hindern, durch Kiihlung des Metalls vorgebeugt. Za dem ZAweck 
wurde etwas geschmolzenes Gallium (1 g) an der Grundfliche eimes 
Kupferstabes halftig zur Kristallisation gebracht, das uberschiissige 
fliissige Metall, um eine Kristallkante freizulegen, abgeschleudert und 
der Stab umgekehrt, etwa bis auf ein Drittel, in kis gestellt. Die 
mit dem auf diese Weise gekiihlten Gallium, dessen ‘Temperatur un- 


vefahr 5° betragen haben mag, an verschiedenen Stoffen vorgenommene 


Hartepriifung ergab, dab Gips (Hy, — 2) mit Leichtigkeit zu ritzen 
war; ebenfalls die Metalle Blei (Hy... 1.5) und Aluminium (/7y.) 
2.9); Kalkspat (Hy, = 3) hingegen nicht. Umgekehrt wurde das 


Gallium von Aluminium ebenfalls kraftig geritzt, von Steinsalz 
(vee 2.5) aber nur schwach. Die Harte des untersuchten seltenen 
Metalls ibertrifft also nicht nur um weniges den von RyDBERG ve- 
schatzten Wert (Hy. 1.5), sondern ist sogar sicher groBer als 2. 
Nach den ausgefiihrten Ritzproben ist die Harte des Galliums, als 
Mindestwert bestimmt, 

Ay... Ga ~~ 2,9. 





b) Interpolierungen aus den Hiarten der Nachbarelemente 


Fir die dem Gallium im periodischen System der Elemente benachbarten 
Metalle sind friiher schon die folgenden Hartegrade nach Mosz bestimmt bzw. 
veachikts : iis Bie Dr. 2 Q. ». . 
veschatzt worden '): A yy 0.6 Ay 9S Ayo. 4) = 2093 A yy op 1, = 1,2; Hye ae = 6,3. 
Derdaraus zu errechnende Mittelwert Ai yop Ga) = 32 ist yvroBer als der gefundene, 


Die zunachst auftauchende Vermutung. daB das Germanium weniger hart sei als 


angegeben?), konnte nicht nachyeprift werden. da dieses Element nicht zur Ver 


‘ugung stand. Es ist jedoch zu bedenken, daB die Ciradintervalle der Mosz’schen 


') Vgl. LANDOLT-BORNSTEIN-RoTH-SCHEEL, Physikalisch-chemische Tabellen 
Berlin 1923—1936. 

*) Vgl. E. Ersecke, Die Chemie des Germaniums, Chemiker-Ztg. 61 
1937), 989. 


= * 
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Skala auBerordentlich verschieden groB sind, so daB Interpolationen zu false} +» 
Zahlen filhren miissen, falls die zu vergleichenden Stoffe nicht ahnlich hart sj). 
Mit der von RyppBercG vgeschatzten Harte des Germaniums (Ay. Ge) 3 erg bt 
sich in bester Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten W, r 


Mey oe Ga) 2.4. Aus den Proportionen Ho. :Hg, Hy, Ae. Hy. =H 
oder Hy, : Hy He: Aa, H,,: Hy, H.,,:Hoqg oder Hg,: H,. 
H,,: Hy, H,,:H,, oder H,,:H,, H,,,: Hg, Hy): Hy erhalt man 


ferner mit den tbrigen bekannten, zumeist auch von RYDBERG benutzten Mo 
schen Harten der herangezogenen Elemente (Cu: 3,0; Ag: 2.7; Au: 2.5: Zn: 2.5- 
Cd: 2.0: Al: 2.9; In: 1,2; Tl: 1.2: Sn: 1.8; Pb: 1,5; As: 3,5; Sb: 3,0; Bi: 2.5 
unter Bericksichtigung von Ayo Ge 6,3: (Hy. Ga) 4,2—5,0—3.0 (Mitte! 
1.0) bzw. mit (H’ op Ge) 3.0: (H Mob Ga) 2, 0—2,4—1.4 (Mittel 1.9). 
Auberdem ergeben sich ohne Germanium die Werte: (He vr op Ga) 3.8—23 7 
(Mittel 3,3); (Hf ' won Ga) 1.3—1.4 (Mittel 1.4); (H MoB Ga) 1 .4— 1,7 
Mittel 1.6). Die mit A yon 6.3 berechnete mittlere Harte des Galliums 
Tog Ga 
fundene (/1\ 9 G,) = 1,4; sie betragt nahezu das Doppelte. Unter Ausschaltung 


(i 
)— 4,0 ist natirlich wesentlich gréBer als die mit (Hy. . «,) = 3 ge- 


der CGermaniumharte erhalt man aus den untereinander ebenfalls sehr ver. 
schiedenen Mittelwerten (//’’), (47°) und (f’’’” ) als Gesamtmittel (H5y5 05 fia) 

2.1 in annahernder Ubereinstimmung mit (//,). Das Mittel aus allen 12 Pro- 
) 2.4 oder besser noch das unter Weglassung det 


portionen aber (Tayo (ra 


veschatzten Germaniumharte, also mit ausschlieBlich experimentellen Daten 


erhaltliche richtigere (H;.). ¢,) = 2.6 bestatigt jedenfalls — trotz aller erheb- 
lichen Ungenauigkeiten und teilweisen Unsicherheiten der Einzelwerte dis 


vrOBenordnungsmaBig richtige Bestimmung der Harte des Galliums nahe det 
Raumtemperatur, 

Nach emer Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Harten 
der Metalle, die F. SaugERWALD und K. KNeEnHAusS!") in der Warme 
durchfuhrten, ist mit emer betrachtlichen Zunahme der Harte des 
Galliums ber starker Kuhlung zu rechnen, wie dies ja auch beispiels- 
weise von den ber gewOhnhcher Temperatur geschmeidigen Metallen 
Bler und Wismut bekannt ist, die auBberdem mehr und mehr ihre 
Plastizitiitt einbubBen. Das letztere wird in fliissiger Luft sogar spréde. 
twa 200° unterhalb der Schmelzpunkte wurde durch Messungen der 
sich zum ‘Teil streng linear indernden Fallharten (mmkg/mm?) bein 
Aluminium fast eine Verdoppelung und beim Zink mehr als eine Ver- 
vierfachung der Verdriingungsarbeiten gefunden. Nimmt man fiir des 
Gallium, das ja auch sonst viele Ahnlichkeiten mit Zink und Aln- 
minium zewt, een mittleren Temperaturkoeffizienten der Harte a1 
so wiire bet — 170° C mit einer Verdreifachung des bei 30° C gefunden: 
Wertes zu rechnen. Dab sich die mechanische Beschaffenheit ¢ 
Galliums bet starker Kiihlung tatsachlich sehr andert, beweist 
schon die unter festem Kohtendidxyd sehr betriachtlich erhoh' 


') F. SavERWALD u. K. KNeuavus, Z. anorg. allg. Chem. 140 (1924), 22 
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prédigkeit, die seine Pulverisierung gestattet. Diese Eigenschaft 
Jangt nach E.Scumrp') auch das an sich duktile Zink bei der 
cihlung mit flissiger Luft, wahrend das Germanium sie aber schon 
i gewOhnlicher Temperatur, d. h. > 900° unterhalb seines Schmelz- 
unktes besitzt. Der fir das Studium der Hirteinderung mit der 
emperatur erforderliche Spezialapparat stand nicht zur Verfagung. 
\ber auch abgesehen von den nicht unbetrichtlichen expertmentellen 
Schwierigkeiten mangelte es an den fiir solche Messungen erforder- 
lichen verhaltnismaéBig groben Mengen Gallium. Aus demselben 
Grunde mubten vorlaufig auch die Bestimmungen der Hiirten an den 
emzelnen Kristallflachen, z. B. nach dem spiiter noch zu erdérternden 
Verfahren, unterbleiben, zu denen das Gallium wegen seines hervor- 
ragenden Kristallisationsvermoégens einlidt. 

Als Ergebnis dieser vergleichenden, orientierenden Prifung ist 
festzustellen, dal die Harten des Galliums, Zinks und Aluminiumes 
unter gewOhnlichen Bedingungen einander iihnlich sind, wiihrend die- 
jenige des Germaniums offenbar wesentlich gréBer ist. Andererseits 
sind Indium und Thallium viel weniger harte Metalle als das Gallium: 
und zwar ist das Indium, wie ich mich tiberzeugte, noch weicher als 
das Thalhum, worauf auch KuRNAKow?) schon friher hingewiesen 
hatte. Daraus ergeben sich unter Hinzuziehune der wtbrigen un 
Periodischen System benachbarten Elemente folgende Hiirtereihen, 
in die sich das Gallium, Indium und Thallium sowohl hinsichtheh de 
Abnahmen der Werte nm den Vertikalen von oben nach unten, als 
auch in den Horizontalen der Nebengruppen als ‘Tiefstwerte natur- 
lich emordnen. 


Mosz’sche Harten einiger Elemente der Gruppen II, III, IV 


des periodischen Systems bei taumtemperatur 





I] II] lV 
a b a b a ly 
Be B (' 
6.5 YD lt 
Me Al Si 
LAL 2.9 7.0 
Zn (ia Ge 
25 2.5 6.3 
Cd In Sn 
20) 1,2 1.S 
Hy Tl Pb 
15 1.3 15 


') Kk. Scumip. Proc. Int. Congr. Appl. Mech., Delfs 1925, S. 342. 


*) N. KurRNAKOow, Z. anorg. Chem. 64 (1909). 149. 
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2. Ermittlung der Harten nach Martens 
a) Das Verfahren 

lis war nun wiinschenswert, die Hirten des Galliums, Indiu: )s 
und Thalliums genauer zu bestimmen, als es nach der in der Minera. 
lome seit etwa 100 Jahren immer noch wblichen praktischen Mos:- 
schen Methode moglich ist. Deshalb wurde eine nahere Untersuchuno 
mit dem Sklerometer von A. Marrens!) durchgefiihrt. Dieser Hirte- 
prifer beruht bekanntlich auf dem SrespecK’schen Prinzip?) der Er- 
zeugung von Ritzen mittels eines an dem eimen Ende emer Balken- 
waage befindlichen und durch diese verschieden stark zu belastenden 
Diamanten mit %0gridiger kegelformiger Spitze derart, dab ein 
poliertes planes Stuck des zu untersuchenden Materials in horizontaler 
Lage zur Achse des Diamanten unter diesem mit Hilfe eines Schlittens 
vorbeigezogen wird. Dabet ist stets dieselbe Zugrichtung zu_ be- 
achten, um Fehler durch die ungleichmabige Beschaffenheit des 
Diamanten zu vermeiden. Die Breiten der erzeugten Ritze dienen als 
Mab der Hirte. Die Einrichtung und Bedienung dieses Sklerometers 
ist von dem WKonstrukteur eingehend beschrieben worden, der auch 
alle Fehlerquellen durch Vergleich einiger Apparate gleicher An- 
fertigung klargestellt hat*). Zwar werden nach dem Ritzverfahren 
keine absoluten Harten im Sinne der Herrz’schen*) Definition er- 
halten: auch weichen die von mehreren Personen an denselben Stoffen 
durchyvefiihrten Messungen nicht unbetrichtlich vonemander ab. 
namentlich dann, wenn verschiedene Apparate benutzt werden, da 
die Diamanten von der angestrebten idealen Kegelform immer mehr 
oder weniger abweichen; so gestattet das Martens sche Sklerometer 
dennoch vergleichbare Hirtepriifungen, vorausgesetzt, dab stets 
unter denselben Bedingungen gearbeitet wird. Die Ausmessung 
der Ritzbreiten erfolgte mikroskopisch mit Hilfe eines Okularmikro- 
meters, das mit einem Objektmikrometer (1 mm = 100 Teilstriche 
ceeicht war. De Versuchsproben wurden von oben her beleuchtet, 
wie es in der Metallmikroskopie iiblich ist. Die Vergréierung wurde 
so gewihlt, dafi Breiten von 1—2y noch geschitzt werden konnten. 

Um die Handhabung des Marrens’schen Hirtepriifers za tiben 
und mich von der ordnungsgemiben Funktion des zur Verfugu 


') A. Marrens. Mitt. aus den K6nigl. techn. Versuchsanst. zu _ Berlin 


(ISO), 215. 

*) Vel. Handwérterbuch der Naturwiss. V, 360. Jena 1934. 

*) Vel. auch Wrex-Harms-Lexz, Handbuch der Experimentalphysik 
(1930), 331. 

') H. Hertz, Verh. dtsch. physik. Ges. 1—4 (1882), 67. 
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henden Apparates zu tiberzeugen, fiihrte ich nach der Justierung 
r Hartewaage und Richtigstellung des mikroskopisch gepriften 
‘amanten zundchst eine Messung des Kupfers durch, das in Form 
ner kleinen 5mm starken planparallelen Platte verwandt wurde, 
essen eine zu ritzende Flache mittels Chromoxyds sorgfiltig poliert 
vorden war. Der von mir gefundene. Hiirtegrad : 
11.7 mm ! ber 20 ¢ Belastung stimmte mit dem in die Literatur ein- 
regangenen Wert!) H 


ichen Abweichungen bestens tiberein. 


Martens Cy = 39.8 mm? innerhalb der gewohn- 


b) Die Herstellung der Metallspiegel 


Ks wurden nun Spiegel der zu untersuchenden Metalle auf folwend: 
Weise hergestellt, nachdem es sich als undurchfiihrbar erwiesen hatte, 
Gubstiicke derselben zu polieren. Zunachst wurden etwa 10 ¢ Gallium 
auf einen sorgfaltig gereinigten glisernen Objekttriger gegossen und 
mit eimem anderen — planparallel : 
bedeckt. Alsdann wurde das unter- 
kiihlte fliissige Metall durch seit- 


—EEE —— | 














liches Animpfen zur Kristallisation 
Abb. 1. Herstellung 


vebracht, wie es die nebenstehende 
eines Galliumspiegels 


Abbildung = veranschaulicht. Das 
Fortschreiten der Kristallisation, das in einem der folgenden Ab- 
schnitte naiher geschildert wird, lief sich wegen der verschiedenen 
Farbténe des festen und fliissigen Galliums gut beobachten. Nach 
dem volligen Erstarren wurde eine der beiden Glasplatten abgehoben, 
was unter Anwendung von wenig Gewalt stets ohne Beschidiguny 
der Spiegel, die nahezu ideal waren, velang. Der am Gallhum ver- 
bhebene Objekttrager diente als Unterlage auf dem stahlernen ‘Tisch- 
chen des Sklerometers, auf dem er befestigt wurde. Indiumspiegel 
heBen sich aut dieselbe veschilderte W else anfertigen, ohne dali faye 
notig gewesen wire, die Schmelzen zu impfen. Die Bereitung von 
Spiegeln des Thalliums nach diesem Verfahren war indes leider micht 
moOglch. Die Glaser sprangen nicht nur beim Aufgieben der heiben 
Schmelzen, auch wenn sie vorgewiirmt waren, sondern leben sich, 
Was fur das Versagen der Methode in diesem Falle entscheidend war, 
nicht abheben, ohne dal dies eine vollige Deformation oder er- 
storung der Spiegel zur Folge gehabt hiitte. Nach verschiedenen 
anderen vergeblichen Versuchen wurde schlieblich im Glunmer em 


cseeignetes Material als Unterlage gefunden, das einerseits am ‘Thallium 


') Vgl. S. LIS, Anmerkung | und 3. 
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venugend fest haftete, um die Oberfliche des sehr sauerstoffempfir 
lichen Metalles zu schitzen und sich andererseits leicht ablésen |i 
Was erst unmuittelbar vor dem Ritzversuch erfolgte. Das namli 
Verhalten zeigte Blei, das zu Vergleichszwecken in die Untersuchu 


mit einbezogen wurde. — Schheblich wurde noch gewalztes Aluminiu:) 
vepruft, das zum Kloxieren bestimmt einen hohen Reinhei 


vrad hatte, einerseits wegen des interessierenden Vergleichs mit deyy 
Galhum, andererseits weil eine Revision der Harte des Aluminiums, 
die RypperG aus den Hirten des Kupfers und Silbers nur dure} 
Interpolation geschitzt hatte, erforderlich schien. Da die Oberfliche 
des Alumimiums durch Behandlung mit Zinkoxyd, ja selbst mit Watte 
allen eine Verschlechterung erfuhr, mubte auf eine besondere Politur 
der an sich schon recht blanken Oberflache verzichtet werden. 


¢c) Die Messungen 


Die Ritzungen wurden je nach der Harte des zu untersuchenden 





Metalls mit Belastungen des Diamanten von 1—50 ¢ durchgefiihrt 

und zwar in Gruppen von je 5 Kinzelproben —, um die Abhangigkeit 
der Ritzbreiten vom Gewicht in jedem Fall kennenzulernen. Die 
Mittelwerte finden sich 
in der folgenden ‘Ta- 
belle 1 und sind der An- 
schaulichkeit wegen 
graphisch dargestellt 
(Abb. 2). Das Dhia- 
eramm zeigt die Hirte- 
verhiltnisse deutlich 
aut. Auf die Wie- 


dergabe der neu _ be- 





stimmten Ritzbreiten 





Y 


2 : Vid - be ' 77 ba Z 7 
| des Bleis konnte ver: 
Belastung des Diamanten j 
' oe leas zichtet werden, da sv 
Abb. 2. Ritzbreiten auf Spiegeln von Gallium, 7 Vi :, 
mn : : erelts VON SMARTENS 
Indium und Thallium, verglichen mit denen von — si n MAR 
Zink, Aluminium und Blei. I8°C mitgeteilt wurden, 


dessen Messungen von 
Verfasser bestitigt werden. Des Vergleichs wegen sind aber du 
eigenen Zahlen in dem Schaubild beriicksichtigt worden; aus demselbe! 
Grunde die von Marrens?) am Zink durchgefihrten Messungen. 


') A. Marrens, Mitt. aus den Kdénigl. techn. Versuchsanst. zu Berlin * 


{ PSO). PLD. 
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as Thallium wurde nach der Entfernung des Glimmerblittchens 
on dem Spiegel mit einem Trépfchen Ol benetzt, um seine Oxyda- 
ion waihrend des Ritzens und der mikroskopischen Ausmessung zu 
verhindern. 
Tabelle 1 
Ritzbreiten (#) einiger Metalle der Gruppe HI des Periodischen Systems 
der Elemente in Abhangigkeit von der Belastung des Diamanten 





Gewicht Aluminium Gallium Indium Thallium 
20g 9 1] 29 30) 
4.0 ¢ 19 17 1) is 
7.0¢g 25 24 71 ti4 

lO.0 g 32 26 83 79 
L500 g 45 34 103 lo 
20,0 g 50 40) lis bla 
25.0 g 45 149 124 
30.0 g 63 51 
40,0 9 70 61 
50.0 g 2? 69 


d) Der Druckeinflul 


Wegen der medrigen Erstarrungstemperatur des Galhums mubte 
in Anbetracht semer beim Kristallisieren erfolgenden Volumenver- 
créberung mit einer nicht unbetrachthehen Schmelzpunktserniedrigung 
unter den an der Diamantspitze herrschenden hohen Drucken gerechnet 
werden. Bei Bericksichtigung der mit emer Be- 
lastung von 20¢ gemessenen Ritzbreite von 40 4 . 
findet man, wenn man als Druckfliche die Hilfte 
des Mantels der in das Metall eingedrungenen Kegel- = 

















spitze annimmt (vgl. Abb. 3), wie ein Uberschlag | 





ergibt, nur emen Druck von rund 2200 kg cm?: 








wenn man hingegen mit Meyer!) die senkrechte 


u= 








Projektion des halben Kegelmantels als Druckflache 








velten liBt, einen Druck von 3300 kg/em?. Mit dem 


Abb. 3. 


von Ricuarps, Boyer und BripGMaANn?) bestimmten 
a , Vitzvorgany im 
Druckkoeffizienten des Schmelzpunktes des Galliums Petit 

MARTENS schen 
lt/A p 0,00205° C ergeben sich damit Depres- Harteprifer') 
sionen von 4,5 bzw. 68°C. Die Hiartebestimmung des 


Gralluums war also in dieser Hinsicht nicht bedenklich, da der Abstand 


des erniedrigten Schmelzpunktes von der Raumtemperatur noch emige 


Grad betrug. — Diese Uberlegung macht es aber begreiflich, dal} die in 


') Vel. auch Wirex-Harms-Lexz, Handbuch der Experimentalphysik \ 
1930), 331. 
2) Vel. E. Ervecke, Das Gallium, 8.41. Leipzig 1937. 
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vrober Nihe der Schmelztemperatur bestimmte Harte des Galliun 
nicht groéber gefunden wurde. Der durch die Schmelzpunktserniedr 
vung bedingte Harteverlust duirfte tiberdies durch die Verdichtun 
des Materials teilweise wieder wettgemacht werden. Unter de 
Mikroskop waren an den Randern der Ritze keine lokalen Schmei- 
zungen erkennbar, sondern besonders bei geringen Belastungen 
nur FhebBerscheinungen. Dagegen war die Bildung langer Spane an 
Ritzende festzustellen, wie sie auch am Zink beobachtet worden sind. 
Die Reibungswirme kann also nicht sehr gro gewesen sein bzw. ihr 
Ableitung nicht ungeniigend, so dab ein Schmelzen des Metalles unter- 
bhieb. Die Ritze auf dem Aluminium sahen ahnlich aus wie die- 
jenigen auf dem Gallium; nur waren die Spine wesentlich kiirzer. 
Die ubrigen weichen Metalle Indium, Thallium und Blei zeigten mehr 
oder weniger verschmierte und zerzauste Ritzrander sowie Fliebbilder, 


wiihrend die Spanbildung ganz zuricktrat. 


e) Die Ergebnisse 
Da die Ritzbreiten (d) mit zunehmender Harte des Materials 
kleiner werden, ist es tblich, deren reziproke Werte 1/d oder auch 
1 d* als Hartezahlen anzugeben. Dem geniigend sind in der nachsten 
Tabelle 2 1. die dem Vorgange Marrens entsprechenden Kehrwerte 
der mit 20¢@ Belastune (2) erzielten, in Millimeter ausgedriickten 
Ritzbreiten angegeben und 2. die unter Benutzung der Mryer’schen 


8 P 
Formel Hy... 


” 


a+? 
Berucksichtigung der zur Erzeugung 10 breiter Ritze jeweils er- 


in kg/mm? ausgedriickten Hartezahlen mit 


forderlichen Gewichte, die in Spalte 3 stehen, zusammengestellt. In 
diese Hirtetabelle sind auch die Daten fiir Zink und Blei mit aut- 


Cfenommen worden. 
‘Tabelle 2 
Hartezahlen von Gallium, Indium und Thallium, 
verglichen mit denen von Zink, Aluminium und Blei 








l 2 3 
Metall 
1d, mm! 8S Pa d* kg mm~? g10"6e¢-mm!) lO 

 -eg ot wa 40.0 D4 8.0 
Aluminium . . 20.0) 102 4.0 
Gallium. .. . 24.4 128 0.0 
Indium . SD 43 1.7 
Thallium . . 9.1 46 1.8 
a 14.3 74 2.9 


Kine Betrachtung der erhaltenén Zahlen lehrt, dab Gallium ta 


siichlich harter als Aluminium ist. aber wesentlich weicher als Zu 
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it~ 
- 
~ 


H,,,: Hea: Hy, = 2,0:1,2:1,0), was nach dem Vergleich der Mosz- 
chen Harten zunichst micht zu erwarten war. Dal die Hiirte des 
Ainks iiberhaupt gréber ist als von RypBerG geschitzt worden war, 
iberrascht an sich nicht. Marrens hat keine Angaben iiber die Vor- 
pehandlung der von ihm untersuchten Metalle gemacht. Es ist an- 
zunehmen, dal diese in gewalzter Form vorlagen. Durch die Kalt- 
bearbeitung wiirde zwar eine Erhéhung der Hiirte bedingt worden 
sein, die aber nach der Untersuchung von Faust und TAmMMANN'! 
nicht ins Gewicht fallen diirfte. Dasselbe gilt fir das von mir benutzte 
Aluminiumblech. Ferner ergibt sich die grobere U berlegenheit der 
Hirte des Bleis, verglichen mit der des Thalliums, aus dem Quotienten 
Hy, : Hy, = 1,6:1,0 und schhebhich das zahlenmabig ausdrickbare 
Hairteverhaltnis H,,: H», = 1,0: 1,1. Als uns besonders inter- 
essierendes Ergebnis dieser Untersuchung sei das Verhiiltnis der bet 
Raumtemperatur gemessenen Ritzhirten der gegossenen Metalle 
Gallium, Indium und Thallium herausgestellt: 


an +. Met, S Lim = 3,971: 1,1. 





f) Die Beziehung zwischen der Harte und der Leitfaihigkert 


Durch die genaue Kenntnis der Hirte des Gallitums wird es erst 
verstandlich, dab seine spezifische elektrische Leitfaligkeit*) so klein 
ist, die ja nur etwa '/, bzw. '/, derjemigen des Indiums bzw. des 


Thalhums betrigt. Die reziproken atomaren Leitfihigkeiten dieser 


Metalle bei 0°C verhalten sich 2g): 4p": 25)' 10,38:1,0:1,2. Die 
Kehrwerte bei korrespondierenden Temperaturen (Ga: 137° abs.. 
In: 116° abs., Tl: 100° abs.) — die sich aus der Beziehung py; T — 
von GRUNEISEN?®) ergeben bei denen die atomaren Leitfaligkeiten 


der Elemente mit gleicher Anordnungsart der dubersten EKlektronen 


bekanntlich gleich sind, gestatten een wesentlich besseren Vergleich: 
-1 ~9 7 

ie. £28. 22 4 7,.8:1,0: 4,4 (?)*). Zu emer analogen Pro- 
py Ga Byin py Tl . ' 
portion fiihrt auch die Betrachtung der aus der FrRiepERICH schen’ 
Hartefunktion F, = W?/4* (W Wertigkeit, 4 Atomvewicht 


zu berechnenden Elektronenzahlen je Atom Galhum, Indium und 


') O. Faust u. G. TAMMANN, Z. physik. Chem. 7 (1910), LOS. 

*) Vel. E. Eryecke, Das Gallium, 8. 45. Leipzig 1937. 

*) Vgl. J. Eacert, Lehrbuch der physikalischen Chemie. Leipzig 1937. 

4) Vol. A. v. ANTROPOFF u. M. Vv. STACKELBERG, Atlas der physikalischen 
und anorganischen Chemie, 8. 37. Berlin 1929. 

5) E. Frrepericu, Fortschr. Chem. Physik physik. Chem. IS, H. 12, 5. 34. 
Berlin 1926. 
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Thallium, die die Hirten und Schmelzpunkte (1,84 : 0,25 : 0,32) bz 
die Leitfahigkeiten (1,16: 2,75:2,78) bedingen. Das _ ,,ganzzahlig, 
Verhdaltnis der die Harte verursachenden Klektronenkonzentration: ) 
7.36,...:1,00,,,.:1,24,,.,, durfte den tatsichhchen Verhaltnissen unt 


physikalisch vergleichbaren Bedingungen durchaus entsprechen. 


Danach wurde wegen der zwischen der Harte und dem elektrischey 
Widerstand metallischer Leiter oft genug konstatierten Proporti 

nalitat?!) das Gallium bei 136°C, verghehen mit dem Indiuiy 
bel 157° C, eine 2 7-fache Harte zeigen als in der Nahe seiner 


Schmelztemperatur, Ubereinstimmend mit der 5.116 angestellten Be- 
trachtung der Temperaturabhangigkeit der Harte; wahrend sich das 


Verhaltmis H,.: H,,, was indes wenig wahrscheinlich ist ver- 
vierfachen wurde, wenn die Harte des Thalliums bei — 173° gemessen 


worden wire. Demgegeniiber zeigen Zink und Aluminium, deren 
korrespondierende Temperaturen 230° abs. und 398° abs. sind, schon 
bet 68°C und + 125°C ihre vergleichbaren Hiarten, die sich von 
den bei Raumtemperatur gemessenen nicht wesentlich unterscheiden 
diarften. Das Gallium ist also hinsichtlich semer mechanischen 
Beschaffenheit seinem Nachbarn Germanium dhnlich, dessen grole 
Hiirte (Hy. = 6,5) wir erwihnten, und die mit der auberst kleinen 
vergleichbaren atomaren Leitfahigket (A,°°10 ' 0.003 bei 23° C) 
parallel geht, wiaihrend es sich darin von Zink und Aluminium be- 
triichtlch unterscheidet, deren atomare Leitfahigkeiten bei den 


korrespondierenden ‘Temperaturen (A,° a, 307° == 46; A, a, °10-* = 58) 


auberordentheh viel gréber sind. 

Hinsichtlich des miedrigen Schmelzpunktes, der an sich eime sehr 
kleine Harte des Galliums erwarten lieb, die sogar geringer sein sollte 
als die des Indiums, das in Ubereinstimmung mit der Regel auch etwas 
hirter als Thallium ist, bedarf es noch der Deutung. Es sei aber daraul 
hingewiesen, dab das Gallium nach den neueren réntgenographischen 


Untersuchungen von F. Laves?) und A. J. BrapLey?) sehr wahr- 


') Es sei vor allem auf die Untersuchungen von Barus, BENEDICKs. 
KURNAKOW, SAUERWALD und SepstTrROM’ hingewiesen. Zusammenfassend: 
Darstellung in KE. Frrepertcn, Uber die Harte anorganischer Verbindunge! 
und die der Elemente, Fortschr. Chem. Physik physik. Chem. 18S, H. 1° 


Berlin 1926. 

*) F. Laves, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem 
Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.| S84 (1933), 256. 

) A. J. Brapwey, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Krista! 
chem. Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral.. Petrogr. 91 (1935), 302. 
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-heinlich el Molekilgitter hat. Die offensichtlich weniger einfachen 
resetzmabigkeiten der Hirten solcher Elemente sind aber noch un- 


rforscht. 


II. Die Walzfahigkeiten des Galliums, Indiums und Thalliums 


Das Gallium ist nach der eben abgeschlossenen Untersuchung 
ein selbst in der Nahe des Schmelzpunktes ziemlich hartes Metall. 
Plétzlichen Beanspruchungen, wie ruckartigem Knicken oder kriiftigen 
Hammerschlagen gegeniiber, die zu Bruch fiihren, erweist es sich dem- 
nach als spréde, wihrend es bei vorsichtigem Biegen als geschmeidig 
befunden wird. Das Gallium ist sogar eben noch schmiedbar. Ent- 
scheidend fiir die Verformbarkeit ist also die Beanspruchungs- bzw. 
Deformationsgeschwindigkeit. Das Gallium unterscheidet sich in dem 
beschriebenen Verhalten auffallig von den homologen Metallen der 
3. Nebengruppe Indium und Thallium, die durch grobe Duktilitat 
ausgezeichnet sind. 

Unter Anwendung miabiger Drucke labt sich Gallium auch walzen. 
Diese Fahigkeit des beinahe spréden Metalls durfte nach den obigen 
Uberlegungen iiber die Druckabhingigkeit des Schmelzpunktes (S. 121 
nicht ein intermediares partielles Erweichen des Metalles infolge 
seiner niedrigen Erstarrungstemperatur, das auch zwischen den 
Kristalliten aufzutreten vermochte, als Ursache haben, sondern nach 
G. TAMMANN!) vielmehr durch die Ausbildung von Gleitebenen bedingt 
sein. Kin Galliumkiigelchen von 1,4 mg hel sich mit einem dicken 
Glasstab auf einer Glasplatte zu einem planparallelen WKorper aus- 
walzen, dessen Basis eine Flache von 15 mm? bildete. Unter Beriick.- 
sichtigung der Dichte des Galliums (d 5.9) berechnet sich daraus 
die Starke der so gewonnenen Folie zu 15 4. Das Gallium teilt damut 


die weltaus den meisten Metallen elgene charakteristische Form- 


barkeit. Diese nimmt wie schon bekannt mit fallender ‘Tem- 
peratur bis zur Sprddigkeit ab. Die grobe Geschmeidigkeit des 


Indiums hel sich durch Auswalzen eines Stiickchens dieses Metalls 
von 26 mg in derselben Weise zu einem Blattchen von 150 mm* Ober- 
flache ebenfalls bestétigen, das nach der Berechnung mit der Dichte 
d=73 24 dick war. Die Grenze der Walzbarkeit war damit aber 
sicher nicht erreicht. Die diinne Folie wurde indes von der Glas- 
walze trotz der Benetzung mit Paraffino!] schon teilweise mit- 
genommen und abgerissen, so dali von weiterem Auswalzen Abstand 


fenommen wurde. Ks darf wohl noch bemerkt werden, dab das 


') G. Tammany, Lehrbuch der Metallkunde, 5S. L1I9ff. Leipzig 1982. 
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auf Glas aufgewalzte Indium geniigend fest haftet, um wegen sein 
schonen warmen Silberglanzes als Spiegelmetall in Betracht ; , 
kommen, zumal es luftbestaéndig ist. Die Folien lassen sich ab 
abheben, wenn unter Ol gewalzt wird, das sich zwischen Glas uy! 
Metall ausbreitet. Vom Thalhum hatte bekanntlich Lamy!) sehoy 
dunne Blatter &hnlicher Starke der vom Verfasser mit Gallium und 
Indium erhaltenen hergestellt. 

lin Gegensatz zum Gallium sind die wesentlich weicheren Metalile 
Indium?) und Thallium’) bet gewéhnlicher Temperatur, wie wir 
wissen, schon derart plastisch, dal sie sich mit angemessen hoéheren 
Drucken sogar Alnlich wie Natrium durch eine Stahldtise zu Drahten 
pressen lassen. Zur Erzeugung von Galliumdraihten auf diese Weise 
ist ber gleicher Ausflubgeschwindigkeit ein wesentlich gréberer Druck 
zu erwarten, der nach der von N. KuRNAKOWw?) gefundenen Beziehung 
zwischen den Hiarten und Flebdrucken der Metalle auf 4000 ° bis 
SOOO ke em? geschitzt werden dirfte, so dai das Gallium infolge der 
nicht unbetrachtlichen Depressionen (8,3—10,3° C) ber Raumtempe- 
ratur (18°C) in unmittelbarer Nahe des ermedrigten Schmelzpunktes 
(21,.5--19,59C) zu fleben beginnen wiirde. 


III. Die Dehnung und Zugfestigkeit des Galliums 

Um emen Begriff von der Festigkeit des Galliums gegeniiber 
Zugspannungen zu bekommen, wurden einige Dehnungs- und Zerreil- 
proben durchgeftihrt, zumal Vergleiche mit Zink und Aluminium 
mocheh waren. 

|. Die Herstellung von Viel- und Einkristalldrahten 

Die fir diese Untersuchung erforderlichen diinnen Stabe lieben 
sich nach einem diuberst einfachen Verfahren herstellen. Das Gallium 
wurde als tiberhitzte Schmelze in Réhren aus diinn- 
wandigem Glas eingesauet und nach der Unterkihlung 
auf Raumtemperatur — durch Impfen der senkrech' 
stehenden fliissigen Metallsiule von der Basis aus 
zur Kristallisation gebracht. Die Einzelheiten der 
experunentellen| Durchfiihrung sind aus der Abb. 4 

') Vel. Gmuetix, Handb. anorg. Chem. IV, 1, 8. 399 
Heidelberg 1911. 


*) A. Tourer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 321. 
3) N. Werioers. J. LeEwkKoverr u. G. TAMMANN, An 





Abb. 4. Physik 4) 10 (1903), 647. 
Herstellung von ') N. Kurnakow, -Z. anorg..Chem. 64 (1909), 149. Vg! 
Gallium-Kin- auch die grundlegende Studie von G. TAMMANN, Ann. Phys! 


kristalldrahten 312 (4) 7) (1902), 198: 3156 (4) 10) (1903), 647. 





. 


E. Einecke. Uber das Gallium. Indium und Thallium 7 
of 


a ersehen. Das Glas labt sich in einem paraffinierten Zylinder mittels 
luBsiure, die in emer Kis—Kochsalzmischung gekthlt ist, wegitzen, 
ne dali lie dabet freiwerdende, nicht unbetrichtliche Reaktions- 
virme das Gallium zum Schmelzen zu bringen vermag, was indes 
bei gewOhnlicher Temperatur unvermeidlich ist. Dieser Ablosungs- 
vorgang ist etwas zeitraubend, weshalb die Verwendung von Rohren 
aus Stoffen, die, wie z. B. das Celluloid, in geeigneten organischen 
Fliissigkeiten léslich sind, zweifellos den Vorzug verdienen wirde 


und auch wegen des Fortfalls einer besonderen Kihlung angenehmer 


wire. Die Glashille durch Abklopfen zu entfernen, ist nur bet 
dickeren Staben statthaft, da wegen der vorsorglich zu beriick- 
sichtigenden Sprédigkeit des Galliums Bruch eintreten kann. 


Auf alle Falle empfiehlt es sich, die Réhren vorher innen zu paraffi- 
nieren, um das Haften des Metalles am Glas zu verhindern. 

Wurde das Gallium in Kapillaren von 1--2 mm Durchmesser 
eingesaugt, so wuchsen beim Impfen mit emer Fliche eimes gut aus- 
vebildeten Oktaeders des Metalles, wie man es mit Leichtigkeit durch 
langsames Heben eines Impfstabes aus der unterkuhlten Sechmelze 
erhalt, Kinkristalle. Dies konnte durch verschiedene Kriterien nach- 
vewlesen werden: a) durch tibereinstimmende Roéntgenbilder an ver- 
schiedenen Stellen der Drahte!): b) durch die bet der Dehnung ein- 
tretende bandférmige Abflachung: ¢) durch die diese begleitenden 
elliptischen Gleitlinien mit exzentrisch gelagerten Scheiteln; d) durch 
die gegen Ende der Dehnung erscheinenden schriigen Gleitlinien: 
e) durch das Auftreten entgegenlaufender (,,atypischer’) [Ellipsen 
und schlieBlich f) durch die glatten, glinzenden Reibebenen*). Die 
beigegebenen Photogramme (Abb. 5) zeigen einige dieser charakte- 
ristischen Erscheinungen. Des Vergleiches wegen ist auch die Auf- 
nahme eines Kristallbandes des Zinks wiedergegeben. 

Das beschriebene Verfahren, das vielleicht als eine Modifikation 
der von G. TamMann’) eingefiihrten Technik angesehen werden kann, 
gestattet also in wesentlich einfacherer Weise die Erzeugung von 
metallischen Einkristallen, als es nach der Methode von CzocHuratskt! 


') Die Aufnahmen wurden liebenswiirdigerweise von Herrn Dr. H. Ibe im 
Mineralogischen Institut der Universitat Kiel gemacht. 

*) Es sei auf die klassische Studie dieser Erscheinungen an Einkristall- 
drahten aus Zink von H. Mark, M. Potanyr u. E. Scumip, Z. Physik 12 (1923), 
oS—116 hingewiesen. 

*) G. Tammany, Lehrbuch der Metallkunde, 8.17. Leipzig 1982. 

‘) J. CzocnrRaski, Z. physik. Chem. 92 (1917), 219. 
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durch Ziehen von Wristallen aus der Schmelze moglich ist, mindest; 
insofern es sich um Metalle oder auch andere Stoffe medriger | 


starrungstemperaturen handelt. 





(ia Cia 





Zn (ia Gia 


Abb. 5. Gleitlinien auf gedehnten Ejinkristalldrahten aus Zink!) und Galliun 


2. Die ReiBproben 


Die Dehnungen und Reibfestigkeiten wurden bei langsam 





steigerten Belastungen mit einem ScHopper’schen Apparat gemessen, 
dessen Klemmbacken auf 0° C gekiihlt waren. Es zeigte sich dabei. 
dal die Kinkristalle des Galliums, auf die die Untersuchung beschrank 
wurde, in vollkommener Ubereinstimmung mit den Erfahrung 
an Zink sowie anderen metallischen Kristallfiden des Aluminium: 
Zinns, Bleis und Wismuts teils veschmeidig und teils sprode Ware! 


‘') Autnahme von H. Mark, M. Potanyr u. E. Scumip. 
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so daB einige Drihte sich etwa wie solche aus Blei biegen lieBen, 
waihrend andere sofort brachen. Daher wurden auch sehr unterschied- 
liche Werte erhalten. Die Dehnungen schwankten zwischen 2—40°,, 
und die Zerreibfestigkeiten betrugen 200—3880 kg/em*. Die Gallium- 
drahte waren etwa 10 cm lang und 1—2 mm dick. Sie wurden unter 
Breiterwerden zu flachen Biandern gedehnt, die kurz vor dem 
Bruch eine geringe iibergehende Einschniirung erfuhren'). — Die aus 
Zinkschmelzen gezogenen, ahnlich dimensionierten Kristalle lieben 
sich nach v. GOMPERZ?) in einigen Fallen sogar auf das Mehrfache 
der urspriinglichen Lange dehnen gegeniiber anderen mit nur wenige 
Hundertstel betragenden Reckungen. Die zum Zerreiben dieser 
selben Driahte erforderlichen Zuglasten schwankten hingegen dhnlich 
wie die fiir solche aus Gallium erforderlichen zwischen 210 und 
360 kg/em?. ) 


IV. Die SchweiBbarkeit des Galliums, Indiums und Thalliums 


Wahrend Teile aus Indium und Thallium sich infolge der groBen 
Plastizitét dieser Metalle schon bei gewOéhnlicher Temperatur durch 
bloBes Hammern vollkommen aneinander schweifen lassen, ist dies 
beim Gallium nur mit duBerster Vorsicht beschriinkt zu erreichen. 
Beim Zink ist es gar nicht méglich, und bei dem an sich geniigend 
geschmeidigen Aluminium fallt es wegen dessen noch leichteren 
Oxydierbarkeit gianzlich aus. 

Die einwandfreie Verbindung zweier Galliumstiicke gelingt aber 
auf folgende einfache Weise. Es ist zunachst — am besten durch 
UbergieBen mit halbkonzentrierter Salzsiure fiir die Entfernung 
des oberflichlichen Oxydfilms Sorge zu tragen. LaBt man dann 
immer noch wahrend die zu schweiBenden, dicht aneinander stobenden 
Teile sich in der Saéure befinden — eine angemessen grofe Menge 
unterkiihlten fliissigen Galliums in den Zwischenraum flieBen, so 
breitet es sich augenblicklich auf dem festen Metall aus, das es vollig 
benetzt, und erstarrt alsbald. Die so zusammengeschweiBten Sticke 
sind derart fest miteinander vereinigt, daB der entstandene Probe- 
kérper sich hinsichtlich seiner mechanischen Festigkeit in nichts von 
einem einheitlichen Stiick unterscheiden ]aBt. 








1) Bei diesen Versuchen wurde ich von Herrn Dr. Tu. BENECKE in der 
Chemischen und Physikalischen Versuchsanstalt der Marine, Kiel, unterstiitzt, 
wofiir ich mich zu besonderem Dank verpflichtet fiihle. 

*) E. v. GompErz, Z. Physik 8 (1922), 184. 

*) Es sei auf die klassische Studie dieser Erscheinungen an Einkristall- 
drihten aus Zink von H. Mark, M. Potanyi u. E. Scumip, Z. Physik 12 (1923), 
583—116 hingewiesen. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. v 
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V. Die Kristallisationsgeschwindigkeit des Galliums 
1. Die aligemeinen GesetzmaBigkeiten der Erstarrung 

Messungen der Kristallisationsgeschwindigkeiten sind bisher nur 
an solchen Stoffen durchgefiihrt worden, deren Schmelzen klar sind 
und beim Erstarren opak werden, so daB fliissige und feste Phase 
sich voneinander abheben. Die GesetzmiaBigkeiten der Erstarrungs- 
vorgiinge, vor allem die Temperaturabhingigkeiten, sind an einigen 
Metalloiden, insbesondere Phosphor und Schwefel, erforscht worden. 
Diese grundlegende Arbeit leistete D. Gernez!). Die naihere Deutung 
des beobachteten Verhaltens verdanken wir G. TAMMANN?), der die 
Untersuchung von B. Moorer*) durch eine eingehende Studie des 
Kristallisationsvermégens mehrerer organischer chemischer Ver- 
bindungen erginzte und die allgemein giiltigen Verliufe der Er- 
starrungskurven experimentell und theoretisch begriindete*). Von 
hervorragender Bedeutung war die Erkenntnis der maximalen Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit als eine fiir jeden Stoff charakteristische 
Konstante. 

Nach G. TAMMANN sollte die Erstarrungsgeschwindigkeit so lange 
von der Temperatur der unterkihlten Flissigkeit unabhingig sein, 
bis der Unterschied zwischen Schmelzpunkt und Badtemperatur dem 
Quotienten Schmelzwirme/Spezifische Warme gleich wiirde. Der 
dagegen beobachtete allmahliche Anstieg, der mit zunehmender 
Reinheit der kristallisierenden Substanz steiler wiirde, lieBe sich so 
wenigstens teilweise auf geléste Fremdstoffe zuriickfiihren; restlich 
aber durch verschiedene Lagerung der in die Schmelze schieBenden 
Kristalle deuten. Erst bei stirkeren Unterkiihlungen kénnte mit 
einem gleichmiéBigen EinschluB begleitender Substanzen und iiber- 
einstimmender Ausrichtung der Kristalle gerechnet werden. Dem- 
gegeniiber vertrat F. W. KistEr®) auf Grund einer reinen Uberlegung 
die jedenfalls in einem gr6Beren Temperaturintervall mit der Erfahrung 
iibereinstimmende Proportionalitét zwischen der Unterkiihlung und 
der Erstarrungsgeschwindigkeit, bevor deren Konstanz als Héchst- 
wert erreicht wiirde. SchlieBlich reschtfertigte TamMMANN den im 
allzemeinen §-férmigen Verlauf des Anstiegs der Erstarrungs- 


') D. Gernez, Compt. rend. hebd. Séances Acad. Sci. 95 (1882) 1275; 
97 (1883), 1366, 1433, 1477. 

2) G. TAMMANN, Z. physik. Chem. 28 (1897), 326; J. FRIEDLANDER U. 
CG. TAMMANN, Z. physik. Chem. 24 (1897), 152. 

*) B. Moores, Z. physik. Chem. 12 (1893), 545. 

*) G. TamMann, Lehrbuch der Metallkunde, 8.5. Leipzig 1932. 

*) F. W. Kistrer, Z. physik. Chem. 25 (1898), 480. 
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geschwindigkeit mit deren linearen Abhingigkeit vom Temperatur- 
gefille und ihrer Kehrproportionalitiét der verinderlichen Dicke der 
dem kristallisierten Stoff benachbarten Schicht von héherer als der 
Unterkiihlungstemperatur. Eine Abnahme der zeitlichen Erstarrung 
einer unterkiihlten Schmelze miifte nach Durchschreiten des Gebietes 
konstanter Kristallisationsgeschwindigkeit dann eintreten, wenn die 
frei werdende Wirme zu gering wiirde, um die Schmelztemperatur zu 
erreichen. — Es war von den genannten Experimentalforschern ferner 
ein EinfluB des Querschnitts auf das Fortschreiten der Erstarrung 
festgestellt worden, ohne indes niher untersucht worden zu sein. 
Die Giltigkeit der gefundenen Gesetzmiabigkeiten fir Metalle war 
bisher nur angenommen worden. Es durfte auch mit deren grund- 
sitzlich ahnlichem Verhalten gerechnet werden. Wegen der iiber- 
legenen Wirmeleitfahigkeit der Metalle waren aber grébere quanti- 
tative Unterschiede wahrscheinlich. Es war daher an sich schon sehr 
wiinschenswert, dies an einem Beispiel nachzupriifen. Fur diesen 
Zweck ist nun das Gallium besonders geeignet; nicht nur seines 
niedrigen Schmelzpunktes und seiner erheblichen Unterkihlbarkeit 
wegen, sondern vor allem wegen der verschiedenen selektiven Licht- 
reflektionen des festen und fliissigen Metalls. Das Gallium dndert 
nimlich seinen Silberglanz beim Schmelzen von einem schwach 
rosafarbenen in einen graubliulichen Farbton. Es gestattet deshalb 
das Studium seiner Kristallisationsgeschwindigkeit ebenfalls durch 
Verfolgung mit dem bloBen Auge. Die Kenntnis des Verhaltens des 
Galliums gewinnt somit zugleich eine allgemeinere Bedeutung. 


2. Die Konstanz der Kristallisationsgeschwindigkeit 
Es wurde zunichst die Konstanz der Erstarrungsgeschwindigkeit 
geprift. Die zeitlichen Ver- ant a or cea ae , 
liufe der Kristallisationen "| 
des Galliums sind, wie zu er- wr : , 
warten war, bei denselben | 
Querschnitten der Kapillaren “| 


und bestimmten Tempera- 














turen tatsachlich linear. Die a 
graphische Auswertung der | 
Daten der Tabelle 3 (vgl. 
nichste Seite) ergibt eine *73-j>7t3T7 EE eer re 


Schar bts Geraden, die in Abb. 6. Lineare Kristallisation des Galliums 
dem Diagramm (Abb. 6) in Glaskapillaren verschiedener Durchmesser 


eingezeichnet sind. bei konstanter Temperatur (20° C) 
g* 
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Tabelle 3 
Fortschritt der Kristallisation des Galliums 
in Kapillaren verschiedenen Durchmessers bei gewohnlicher Temperatur 











—— 























Zeit Weg Radius Zeit | Weg Radius 
Minuten mm mm Minuten mm mm 
0 0,0 0,98 6 14,5 0,92 
2 | 5.0 0,98 7 17,0 | 0,92 
4 80 | 0,98 9 | 22.5 0,92 
6 11,5 0,98 ll 28,0 0,92 
8 15,5 | 0,98 13 33,0 Vv 
10 19,5 0,98 15 39,0 Vv 
12 24,0 0,98 17 48,5 Vv 
15 35,0 Vv 18 54,0 0,38 
18 39,0 v 19 60,0 0,38 
290 41,0 0.5 20 66,0 0,38 
22 46,5 0,5 2 CC 72,0 | 0,38 
24 56,5 0,5 s | TH -|) 
26 62,5 0.5 23 82,8 0,38 
28 72.0 0.5 24 | 88,3 0,38 
30 80,0 0.5 25 | 93,5 0,38 
32 91,0 | Vv 26 | 98,5 Vv 
34 105,0 v 27 | 102,8 v 
35 112,0 | 0,34 28 | 107,5 Vv 
36 118,5 | 0,34 29 | = 113,0 0,14 
37 124,5 | 0,34 30 | 119,2 0,14 
38 130.5 | 0,34 31 125,5 0,14 
39 136,0 0,34 32 132,0 0,14 
0 0,0 0,92 33 | 139.5 0,14 
2 45 | 0,92 34 | 1482 | = 0,14 
4 90 | 0,92 35 159,5 | 0,14 


v = Verjiingungsstelle. 


Die Glasréhren waren mit einem Gemisch von Salpeter- und 
Salzsiiure gereinigt worden. Sie wurden mit destilliertem Wasser 
und zur Kntfernung desselben mit Methanol sorgfaltig gespiilt, als- 


dann bei 110°C getrocknet. — Die Kalibrierungen erfolgten durch 
Wiigen gemessener Quecksilbersiulen. — Die Wandstiarken betrugen 


(,1—0,2 mm, was durch mikroskopische Priifung sichergestellt wurde. 
Um den etwaigen Einflu8 des Durchmessers auf die Kristallisations- 
geschwindigkeit kennenzulernen, wurde fliissiges Gallium bei Raum- 
temperatur in verschieden stark ausgezogene Glasrohre eingesaugt 
und die Kristallisation an den Rohrenden mit den gréBten Quer- 
schnitten durch Impfen eingeleitet. Die so mehrfach verjiingten 
Glasrohre lagen dabei auf einem Zentimetermafstab, der noch 0,2 mm 
zu schitzen gestattete. In Zeitabstinden von 1—2 Minuten, die 
mittels einer Uhr mit Sekundenzeiger bestimmt wurden, fanden 
Ablesungen statt. An Stelle einer scharfen Grenzlinie (Projektion 
der senkrechten Kreisfliche) traten — besonders bei den gréBeren 
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Durchmessern und geringeren Unterkiihlungen — gelegentlich von 
einem oder anderem Punkt der Grenzfliche der festen Phase aus- 
gehende KristallspieBe auf, die Unsicherheiten der Ortsbestimmungen 
bedingten. Bei den Ubergiingen von einem zum anderen Radius 
waren Verzégerungen und Unregelmifigkeiten der Kristallisationen 
festzustellen. 
3. Der EinfluB des Querschnitts 
a) Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 

In einigen Versuchsreihen konnte die Abhangigkeit der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit vom Querschnitt erwiesen werden, und zwar 
lieB sich eine betrichtliche Zu- 
nahme mit kleiner werdendem 
Durchmesser beliebig reprodu- 
zieren. In der vorstehenden 
Tabelle 3 sind zwei Beispiele 
zahlenmaéBig niedergelegt. Die 
aus diesen Messungen berech- 
neten linearen Kristallisations- 
geschwindigkeiten und deren 
Kehrwerte sind in der Tabelle 4 
zusammengestellt. Ihre graphi- 
schen Darstellungen zeigt das bei- 
geschlossene Diagramm (Abb. 7). 
Die Abweichungen der Einzel- 
werte von den Mittelwerten 
sind vorwiegend durch gelegent- 
lich auftretende Kristallisa- 
tionsst6rungen bedingt. 

Die lineare’ Erstarrungs- 
geschwindigkeit ist bei unver- 
anderlicher duBerer Temperatur dem Verhiltnis von Umfang/ 
Querschnitt (22 r/z r?) offenbar proportional: 

G,=C,:r*. 


Tatsaichlich ist die aus den gemessenen Werten berechnete mittlere 
Konstante C, = 2,13 annihernd gleich 2. Die Abweichung, als fiir 
das Gallium charakteristisch anzusehen, diirfte sich von anderen 
Stoffen zahlenmaBig unterscheiden. Die experimentell gefundenen 
Punkte schmiegen sich der mit diesem Wert gezeichneten Hyperbel 
(Abb. 7) bestens an. 
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Abb. 7. Lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit des Galliums bei 20°C in Ab- 
hangigkeit vom Querschnitt der Réhren 
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Tabelle 4 
Lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des Galliums 
bei Raumtemperatur in Abhangigkeit vom Querschnitt 














Radius, mm | G,=mm/Min. C;  G-'=Min./mm 
0,15 12,5 | 1,88 | 0,080 
0,34 6,0 | 2,04 | 0,166 
0,38 5,7 i he 0,175 
0,50 | 3,9 | 41,96 | 0,256 
0,70 3,3 | 231 | 0,300 
0,92 | 2,5 | 2,30 | 0,400 
0,98 | 2,0 | 1,96 0,500 
1,20 2,0 | 2,40 | 0,500 


Das vorstehende Ergebnis ist mit dem von GErnez iiber weiBen 
Phosphor mitgeteilten nicht in Einklang zu bringen, hatte er doch 
festgestellt, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit in Roéhren von 
Durchmessern < 2,7 mm konstant bleb. Moore hatte am Eisessig 
sogar Anderungen von 1—7 mm ohne EinfluB gefunden. Querschnitts- 
wechsel fallen also bei Metallen anscheinend viel mehr ins Gewicht 
als bei anderen Stoffen. Die Hyperbeln (G, = C,-r-1) der eben 
erwihnten nichtmetallischen Substanzen miibten steiler sein, und 
die genannten Radien sich auf den nahezu horizontal verlaufenden 


Asymptoten finden. 
b) Die kubische Kristallisationsgeschwindigkeit 

Die kubischen Kristallisationsgeschwindigkeiten (G, = G,:z r?) 
und deren Reziproke sind in der nachstehenden Tabelle 5 vereinigt. 
Diese nehmen, was durch das Diagramm (Abb. 8) besonders verdeut- 
licht wird, direkt proportional dem Radius zu, genauer entsprechend 
dem Verhaltnis Querschnitt/Umfang (x r?/2 2” r = 1/2): 

G, = CU,°r . 
Der Mittelwert der Konstanten ist C, = 6,64. Die gefundenen Werte 
schmiegen sich der berechneten Geraden an. 
Tabelle 5 


Kubische Kristallisationsgeschwindigkeit des Galliums 
bei Raumtemperatur in Abhangigkeit vom Querschnitt 




















Radius, mm | G,=mm*/Min. | C, | G,-!=Min./mm* 
0,15 1,000 | 6,67 | 1,000 
0,34 | 2,040 | 6,00 | 0,490 
0,38 2,770 | 7,29 0,360 
0,50 3,450 | §,95 0,290 
0,70 | 4,760. | 6,80 | 0,210 
0,92 6,250 | ee | 0,160 
0,98 5,880 | 6,00 | 0,170 


1,20 9,100 7,58 0,110 








en 
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Die Kehrwerte der kubischen Kristallisationsgeschwindigkeiten 
folgen einer hyperbolischen Kurve (Abb. 8). 
Mit abnehmendem Quer- 
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schnitt wird der thermische _ 3) 
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Widerstand des Metallfadens | ! (J 
sehr rasch groéBer. Infolgedessen | | a 
findet der AbfluB der Schmelz- | | r 
wirme zunehmend langsamer 7; | . 
statt. Das Sinken der raium- : 
lichen Kristallisationsgeschwin- ‘| \ +43 
digkeit wird dadurch verstind- ' s 
lich. Es bleibe aber dahin- | r 
gestellt, ob dieser Effekt aus- 105 
reichend gro ist, um das _ be- 
obachtete Verhalten zu deuten, 1 a] 
zumal der Temperaturausgleich ,| “---1, 
mit dem Bad auBerdem zu be- SST 


riicksichtigen ist. Es sei daher er- 

: a Radius 
wou, da auch kapillare Krafte Abb. 8. Kubische Kristallisations- 
eine Kristallisationsverzégerung geschwindigkeit d. Galliums bei 20° C in 
zu bewirken vermégen. Abhangigkeit v. Querschnitt d. Réhren 


4. Die Abhangigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von der Unterkiihiung 

Von besonderem Interesse war schlieBlich der KinfluB der Tem- 
peratur auf die Kristallisationsgeschwindigkeit des Galliums. Dessen 
betrachthche Unterkihlungsfahigkeit erlaubt Messungen weit unter- 
halb seines Schmelzpunktes. 

Fir den Versuch bei 0° C wurde das Gallium in eine U-férmige 
Kapillare eingefiillt, die an einem Ende in das Glasrohr auslief, aus 
dem sie durch Ausziehen gewonnen worden war. 
Zur Kihlung diente ein in einem Glastrog be- 
findlicher Eisblock, auf dessen eine Fliche die 
Kapillare aufgelegt wurde. Daneben befand sich 
ein MillimetermaBstab. Diese Versuchsanord- 
nung zeigt die nebenstehende Abbildung (Abb. 9). : | 
— Bei der relativ starken Unterkiihlung von Abb.9. Kristallisation 
30°C traten haufig spontane Kristallisationen Gon: Geapane 

: : ; in auf einem Ejisblock 
auf, bedingt durch die erheblich gréBere Keim- 
bildungsgeschwindigkeit 1). Die Folge davon waren Sprengungen 
der Kapillaren, da das Gallium beim Erstarren sein spezifisches 














1) Vgl. G. Tammany, Z. physik. Chem. 25 (1898), 441. 
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Volumen vergréSert. Bei ungestértem Verlauf der Kristallj- 
sationen wird das iberschiissige fliissige Metall hingegen an dem 
der Impfstelle entgegengesetzten Ende des Glasréhrchens als 
Tropfen hinausgedriickt. — Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 
des Galliums ist bei 0° C schon recht betrichtlich. In einer Kapillaren 
von 1 mm Durchmesser wurde als Mittel mehrerer Messungen 25 em 
je Minute festgestellt. Den zeitlichen Verlauf der Kristallisationen 
bei einigen anderen Temperaturen gibt die Tabelle 6 wieder. 


Tabelle 6 
Zeitlicher Verlauf der linearen Kristallisation des Galliums 
bei verschiedenen Unterkiihlungen 




















Temperatur = 9°C Radius =0,4mm]| Temperatur = 7° C Saye 5g 
Zeit | Weg, mm ah Zeit | Weg, mm ‘ 
YY 6 6’ | 0 Y.. or | 0 | 
0’ 45” | 10 Oo ge” 10 
1’ 356” 20 ae | 30 
- ome | 30 YY ae" 40 
= om | 40 . raed ee ee 
3° 10” | 50 Temperatur = 45°C _adius 
3’ 43” 60 | —— 
4’ qj’’ 70 . Ty 
4’ 39’ | en ie en Zeit Weg, — 
4’ §)”’ | 90 0’ 0” | 0 
5’ 14” 100 0’ 22” 10 
5’ 40” 110 0’ 50” 20 
, 2 | 120 ee 30 
6° 46” | 130 ° ai” 50 
7 oe | 140 9’ 1)” 70 
| 7 a 80 
2’ 57” 90 
3’ 26” 100 





In diesen Fallen wurde die mit 
fliissigem Gallium gefiillte Kapillare 
in die graduierte Rille eines Messing- 
rohres von ~ 30 mm Durchmesser 

. gelegt, das von Wasser der gewiinsch- 
\ ten Temperatur durchflossen wurde. 











. 


Abb. 10. Thermostat zur Messung Ein auf dem Messingrohr liegendes 
der Kristallisationsgeschwindigkeit qijnnes Thermometer zeigte um 1—2° 
héhere Temperaturen als das Bad- 
thermometer an. Der Mittelwert 
wurde als der wahrscheinlichste -fiir die Temperatur des Galliums 
angesehen. Die Messungen innerhalb eines Bades auszufiihren, war 


des Galliums 
bei verschiedenen Temperaturen 
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leider nicht mdglich, da die Beobachtung der Galliumkristallisation 
unter diesen Umstinden ausgeschlossen war. Die Versuchsanord- 
nung zeigt die nebenstehende Abbildung (Abb. 10). 

In der Tabelle 7 sind die linearen Kristallisationsgeschwindig- 
keiten des Galliums bei verschiedenen Temperaturen und konstantem 
Querschnitt der Kapillaren zusammengetragen. 


Tabelle 7 
Lineare Kristallisationsgeschwindigkeiten des Galliums 
bei verschiedenen Unterkiihlungen und konstantem Querschnitt (~0,5 mm?) 











Temperatur °C | Unterkihlung °C G,: mm/Min. G,-': Min./mm 
0 29,7 250 | 0,004 
2,0 27,7 100 0,010 
4,5 | 25,3 30 0,033 
7,0 22,8 27 0,037 
9,0 20,8 20 0,050 
20,0 9,8 5 0,200 
27,0 2,8 2.5 0,400 
28,5 | 1,3 | 1,4 0,700 
— 80,0 110,0 (10000) 0,0001 


Von der Nahe der Schmelztemperatur bis zu Unterkiihlungen 
auf 10°C etwa erfolgt nur ein schwacher, praktisch linearer Anstieg 
der Kristalhsationsgeschwindigkeit, die aber bei weiterer Temperatur- 
snkung auBerordentlich —— 





rasch zunimmt, wie der ”/”” 
hyperbolische Kurvenzug “| 
des Diagramms (Abb. 11) ,) 
° , on Rodivs -06mm 
besonders deutlich zeigt. "e 





Bemerkenswert ist die ww: 
gegeniiber einigen anderen | 
Metallen minimale zeitliche “”' 
Erstarrung des Galliums _ 








60 | 
bei sehr kleinen Unter- | ‘ | 
kihlungen. So wurden von eee FF ee 
CZOCHRALSKI') folgende viel Unterkiihlung 

groBere Hochstgeschwindig- Abb. 11. Lineare Kristallisationsgeschwin- 


digkeit des Galliums bei verschiedenen 


keit Ti , 
en, mit der Kristail Unterkiihlungen und konst. Querschnitt 


faden noch eben zusam- 
menhaingend aus den Schmelzen gezogen werden konnten, gemessen, 
die mit dem fiir das seltenere Metall gefundenen Wert in der Tabelle 8 
vereinigt sind. Von besonderem Interesse ist der Vergleich mit dem 


1) J. CzocHRALSKI, l. c. 
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Zink, das in der Néhe seines Erstarrungspunktes etwa 70 mal gp 
schnell kristallisiert wie das Gallium. 


Tabelle 8 


Kristallisationsgeschwindigkeiten des Zinks, Galliums, Zinns und Bleis 
in der Nahe ihrer Schmelzpunkte 





— 








Metall | G,:mm/Min. | Metall | G,:mm/Min. — 
we ay 100 a aye | ~O 
Gallium... . 1,4 ae «ae a 44 140 


5. Vergleiche der Kristallisationsgeschwindigkeiten 
verschiedener Elemente und Verbindungen 

Beim Vergleich der linearen Kristallisationsgeschwindigkeiten des 
Galliums verschiedener Unterkiihlungen (0—380° C) mit denen nicht- 
metallischer Stoffe, die in den oben erwéhnten Untersuchungen 
studiert wurden und von denen einige Daten in der Tabelle 9 zu- 
sammengestellt sind, fallt zunichst auf, daB sie im allgemeinen nicht 
nur sehr verschieden schnell erstarren, sondern auch bei viel geringeren 
einander ahnlichen Unterkiihlungen (20—380° C) schon ihre Hochst- 
werte erreichen. Das Gallium diirfte in Ubereinstimmung mit der 
Theorie hingegen erst bei einer aus den Schmelz- und spezifischen 
Wiirmen zu berechnenden wesentlich tieferen Temperatur seine 
maximale Kristallisationsgeschwindigkeit zeigen. Das geschilderte 
visuelle Verfahren gestattete nur eine beschrinkte Nachpriifung 
dieser Erwartung. Bei — 80° C (Kohlendioxyd—Athergemisch) wurde 
in der Tat bereits eine auBerordentlich groBe Zunahme des Erstarrungs- 
fortschrittes festgestellt, wiaihrend in fliissiger Luft, wie ein quali- 
tativer Versuch zeigte, offenbar wieder eine Abnahme eintrat. 


Tabelle 9 
Vergleich der Kristallisationsgeschwindigkeiten des Galliums 
mit denen verschiedener nichtmetallischer Stoffe: G,; = mm/Min. 


























Elemente | At=-20°C At =- 30°C G, maximal 
ee se ae | 20 250 (10000) 
Phosphor (weiB) . 60000 —- (60000) 
Schwefel (8)... | i! 3000 | >3000 — 

Verbindungen | At=- 20°C At=- 30°C G, maximal 
Azobenzol . .. . 540 | 570 | 570 
Hydrozimtséure. | 275 | 280 | 280 
Diphenylamin . . | 112 | — 112 
Benzophenon. . | 50 - 55 | 55 
eee | 3,8 | _- | 4 

1 


eee | = — 
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Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit des Galliums, die 
bei — 80° vielleicht noch gar nicht erreicht war, kann gréBenordnungs- 
maBig mit der des Phosphors und des monoklinen Schwefels verglichen 
werden. Aber auch fiir diese Elemente fehlen noch die genaueren 
Angaben. Die mitgeteilten Werte diirften, zumindest beim Schwefel, 
zu klein sein. — Es entsteht der Eindruck, als ob die Elemente schneller 
als die Verbindungen zu erstarren vermégen. Die Metalle scheinen, 
sofern dies schon gefolgert werden darf, zur Erlangung der héchsten 
Kristallisationsgeschwindigkeiten wesentlich stirkerer Unterkiihlungen 
zu bediirfen. Die spiarlichen bisher bekannten Tatsachen geniigen 
indes keineswegs zu einer Verallgemeinerung. Es bedarf zweifellos der 
Vermehrung des Sonderwissens, um zu einer Vertiefung der Kenntnis 
dieses Verhaltens der Grundstoffe zu gelangen. Die Charakteristik 
der Erstarrungskurven scheint aber fiir alle mit gréSeren Geschwin- 
digkeiten kristallisierenden Stoffe gleich zu sein. 


VI. Dispersion des Galliums 
1. Mechanische Zerteilungen 


Die grobe Zerkleinerung des Galliums ist bei Raumtemperatur 
durch Zerschlagen mit dem Hammer, seine Pulverisierung unter 
festem Kohlendioxyd zu erreichen, da das Metall bei starker Kiihlung 
besonders spréde ist. Letzteren Verfahrens bediente sich auch 
W. KiemmM?). 

Durch heftiges Schiitteln von fliissigem Gallium mit Wasser, 
Alkoholen, Athern, Ligroin, Benzol, Anilin oder anderen organischen 
Flissigkeiten, z. B. Athylamin, wie E. 8. Giurm.an und H. E. Bent) 
beobachteten, erhalt man iiberaus bestindige MetallgrieBe aus kleinen 
Kiigelchen, die sich infolge einer eigentiimlichen, offenbar durch 
oberflachliche Oxydation bewirkten Hiutchenbildung auf dem 
Gallium im Gegensatz zum edleren Quecksilber nicht wieder ver- 
einigen. Schon nach einer Minute betragen die Durchmesser der 
sedimentierten Partikeln nur 0,2—2,0 mm. Sie sinken nach Ver- 
doppelung der Schiittelzeit auf die Hialfte. Nach einer Viertelstunde 
betragen die Radien der kleinsten mikroskopisch ausgemessenen 
Kiigelchen nur noch etwa 5 uw. Die iiberstehende milchig graue Triibe 
enthalt ferner wesentlich kleinere Galliumtrépfechen, wohl von der 
GréBenordnung derjenigen in J. Norpiunp’s*) Quecksilberemul- 





1) W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 337. 
2) E.S. GruFrtuan u. H. E. Bent, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 1661. 
%) J. NoRDLUND, Dissertation Upsala 1918. Kolloid-Z. 26 (1920), 121. 
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sionen (~ 0,2). Das Gallium laBt sich mit reinem Wasser sogar 
viel leichter emulgieren als Quecksilber. — Die Emulsionen des 
unedleren Metalls sind sauerstoffempfindlich, so da8 bei laingerem 
Kinwirken der Luft, die durch das Schitteln in besonders innige 
Beriihrung mit dem Gallium kommt, teilweise Oxydation eintritt. — 
Fir die Schiittelversuche diente eine dickwandige, mit eingeschliffenem 
Stopfen versehene Eprouvette von ungefihr 10 cm*® Inhalt, die mit 
etwa 1 g geschmolzenem Gallium und zur Halfte mit dem Dispersions- 
mittel gefullt war. — Die mit einer der genannten Fliissigkeiten 
benetzten Galliumtrépfchen haften nicht an der Glaswandung, was 
trocken stets der Fall ist. 

Die Bildung von Galliumemulsionen erfolgt nach B. Buti und 
K. SOLLNER’) auch unter der Kinwirkung ultraakustischer Schwin- 
gungen, die mittels hochfrequenten Wechselstroms zu erzeugen sind, 
wobei sich das Metall nach vorherigem Schmelzen mit reinem Wasser 
ebenfalls leichter emulgiert als Quecksilber. 

Verreibt man fliissiges Gallium, ahnlich wie Quecksilber, mit 
Vaseline oder einem zihen Fett, so emulgiert es sich mit dem festen 
Dispersionsmittel zu einer grauen Salbe. Nach wiederholter Ex- 
traktion mit Ligroin, Ather oder dergleichen organischen Lésungs- 
mitteln und AbgieBen der Flissigkeiten hinterbleiben anscheinend 
ziemlich homogene Aggregate von mattem rosasilbrigem Glanz, die 
aus winzigen Trépfchen des unterkiihlten Metalles bestehen. 

Uber eine durch Wechselpolarisation erreichbare Schaumbildung 
des Galliums wird in anderem Zusammenhang noch berichtet werden 
(S. 162). 

Die auf die eine oder andere Weise erhaltenen GriefBe lassen sich 
durch Impfung mit einer Spur kristallisierten Galliums zum Er- 
starren bringen. Dieser Vorgang ist von dem friiher schon erwahnten, 
bekannten eindrucksvollen Farbwechsel begleitet. Die Kristallisation 
erfolgt, was an den mit Hilfe von Salben bereiteten GrieBen besonders 
auffallig ist, gewOhnlich auferordentlich rasch. Eine aus ~0,1 g 
Gallium erhiltliche Flache von einigen Quadratzentimetern erstarrte 
in wenigen Sekunden. Dies grobe Ordnungsbestreben der kleinen 
Trépfchen entspricht durchaus dem sonstigen wblichen hdéheren 
Reaktionsvermégen kleiner Teilchen. — In manchen Fallen war 
andererseits eine eigenartige Passivierung des Galliums festzustellen, 
so daB festes und fliissiges Metall trotz der 10° betragenden Unter- 
kiihlung nebeneinander bestanden. “Dieses Verhalten diirfte durch 


') B. Buty u. K. SOLLNER, Kolloid-Z. 60 (1932), 263. 
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die von mir friiher gegebene Deutung’) aihnlicher Erscheinungen ver- 
stindlich sein. 

Die geschilderten Zerteilungsverfahren sind nicht nur von theo- 
retischem, sondern auch von experimentellem Interesse, da sie eine 
beliebige Dosierung des Galliums gestatten, die wegen seiner immer 
noch beachtlichen Kostbarkeit eine besondere Bedeutung erlangen. 


2. Elektrothermische Dispersion 
a) Die experimentellen Anordnungen 


Wihrend die Zerstiubung von hochschmelzenden Metallen durch 
Erzeugen eines elektrischen Lichtbogens zwischen zwei stabférmigen 
Elektroden in einem geeigneten Dispersionsmittel leicht vonstatten 
geht, bereitet die elektrothermische Dispersion von Metallen mit 
niedrigen Schmelzpunkten groBe Schwierigkeiten. Bei einigen Vor- 
versuchen mit 1—2 mm starken Drihten aus Blei und Wismut wurde 
mit Strémen von 1—3 Ampere und 60—220 Volt Spannung wohl 
die gewiinschte Zerstéiubung erreicht, aber es lieB sich unter diesen 
Bedingungen nicht vermeiden, dai die Elektroden kurz nach dem 
Entfachen des Lichtbogens immer wieder zusammenschmolzen. 
Deren so wiederholt notwendige Trennung war sehr listig. — Stibe 
aus Gallium schmolzen trotz Kiihlungen mit Eis in noch viel gréBerem 
MaBe, so daB der Zerstiubungseffekt sehr klein blieb. Ein solcher 
konnte aber jedenfalls vermerkt werden. In destilliertem Wasser war 
nach dem Ziinden des Lichtbogens eine dichte braune Metallwolke 
zu beobachten. 

Die Stérung der Dispersion, die durch die hohe Temperatur 
des Lichtbogens bedingt war, miifte sich, wie gefolgert wurde, da- 
durch umgehen lassen, dafB man die Elektroden in einer Form an- 
wenden wiirde, die ein ausgedehnteres Schmelzen des Metalles 
unmdoglich machen, indem die Ausbildung eines gréBeren Lichtbogens 
vermieden wiirde. Dies ist nun — wie ein Modellversuch mit Blei- 
kiigelechen erwies — in der Weise zu erreichen, daB die iiblichen 
beiden kompakten Elektroden gewissermaBen in zahlreiche kleinere 
aufgeteilt werden. So gelangt man zu einem Gebilde, das ich als 
»Schrotelektrode“ bezeichnen méchte. Die Stromzufiihrung erfolgt 
durch Bleche aus einem schwer zerstiubbaren oder dem zu disper- 
gierenden Metall selbst, deren eines als mit einer langen Anschlub- 
lasche versehene Tellerelektrode und deren anderes als Riihrelektrode 
ausgebildet ist, um einen fortwihrenden Platzwechsel der kleinen 





') Vgl. E. Ernecke, Das Gallium, 8. 64. Leipzig 1937. 
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Zwischenelektroden zu bewirken. Die experimentelle Anordnung ist 
nebenstehend abgebildet (Abb. 12). Unter diesen Bedingungen jst 
z. B. bei einer angelegten Spannung von 220 Volt und Verwendung 
von }/, kg Bleischrot (Durchmesser = 1,5 mm) 
- + und 250 cm Ligroin in einem bedeckten Becher- 
glas von 500 em?® Inhalt unter strémendem 
Stickstoff ein lebhaftes Funkenspiel zu beob- 
achten gewesen, das von einer intensiven Zer- 
stiubung des Bleis begleitet war. Dieses Ver- 
fahren, iiber das ich mir — da in dieser Studie 
nicht niher auf dasselbe eingegangen werden 
Abb. 12. Elektrolytische kann — eine Sonderver6ffentlichung vorbehalte, 
Zerstéubung leicht sollte auch zur Zerstéubung des Galliums, zu- 
np my i ey mindest in ausreichend gekithlten Dispersions. 
mitteln geeignet sein, ja selbst fiir das im 
fliissigen Zustand mechanisch dispergierbare Metall angewandt werden 
dirfen. Allein die erforderlichen gréBeren Mengen Gallium standen 
mir nicht zur Verfiigung. 











Kin anderer gangbarer, aber aus demselben Grunde nicht zugiing- 
licher Weg wire die Zerstiéubung des Galliums zwischen einer ruhenden 
und einer Tropfelektrode aus dem geschmolzenen Metall gewesen, 
der wegen dessen Unterkiihlbarkeit ohne weiteres bei Raumtempe- 
ratur hatte beschritten werden kénnen, ganz so wie es mit Queck- 
silber moéglich ist. 

[ch entschloB mich nunmehr, das Gallium in Kapillaren ein- 
zufiillen, in der Erwartung, daB es in diesen auch im geschmolzenen 
Zustand zu zerstiuben sein wiirde. Die Stromzufiihrung erfolgte 
, durch an den erweiterten Enden der 
Glasréhren eingesiegelte Kupferdrahte. 
Diese Kapillarelektroden, deren Form 
aus der Abbildung (Abb. 13) zu er- 
sehen ist, konnten in den von mir kon- 
struierten Metallzerstiuber') eingesetzt 
werden, so daf die Regulierung der 
Bogenstrecke in der iblichen Weise 
durch Grob- und Feinschraubung erfolgte. Allein die Zerstéubungs- 
effekte waren auch bei dieser Anordnung maBig. Wohl brannte der 
Lichtbogen einige Sekunden; durch die Verdampfung des in die 
Spitzen der Kapillaren eingedrungenen Wassers wurden aber bald 








Abb. 13. Elektrodenpaar 
zur Zerstaubung des Galliums 


') E. Ernecker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 39 (1933), 126. 
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nach Anlegen der Spannung Kiigelchen fliissigen Galliums hinaus- 
ceschleudert, was ein AbreiBben des Lichtbogens zur Folge hatte. Es 
war auch unmdglich, ihn durch erneutes Nahern der Elektroden 
wieder zu erzeugen. 

Bessere Erfolge zeitigte endlich die dritte Versuchsanordnung, 
die in Abb. 14 abgebildet ist. In dieser wurde einer vertikal angeord- 
neten Stabelektrode, deren Einstellung ebenfalls mit Hilfe eines der 
regulierbaren Elektrodenhalter des erwihnten Zerstiiubungsapparates 
erfolgte, eine plombenartige mit ~ 2 cm? Ober- -_ 
fliche gegeniibergestellt. Unter diesen Be- 
dingungen fand eine lebhafte Zerstiiubung des ‘a 
Galliums statt; dichte dunkelbraune Wolken | 
stiegen in destilliertem Wasser auf. Der Licht- | 
bogen rif allerdings infolge Schmelzens und Ab- = 
tropfens des Metalles von der Kapillarelektrode -—F— 
auch bald ab. Um gréBere Galliumkonzentra- 7 
tionen zu _ erzielen, mui er wiederholt ent- - 
facht werden, was dadurch zu erreichen ist, dai 
man das untere Kapillarstiick abzwickt und die 
Elektrode bis zur Ziindung erneut herunter- 
schraubt. Wegen der dadurch eintretenden 4 
stiindigen Verkiirzung sollte sie wenigstens 20cm Abb. 14. Verbesserte 
lang sein. Der Durchmesser der Kapillaren be- Versuchsanordnung 
trage 1—2 mm. zur ao des 

:alliums 

Es wurde noch in Erwigung gezogen, an Stelle 
der Kapillarelektrode einen Stab aus einem méglichst hochschmelzenden 
und einigermaBen oxydationsbestindigen sowie schwer dispergierbaren 
Klement zu wihlen. Das an sich schwer zerstéubende Aluminium 
eignete sich aber unter den gebriuchlichen Bedingungen der elektro- 
thermischen Kolloidsynthese nicht, da dessen in Flocken auf- 
tretendes Oxydhydrat das dispergierte Gallium adsorbierte. Auch 
Graphitminen waren unbrauchbar, da sich eine stark kohlenstoff- 
haltige Suspension bildete, deren Filtrat ebenfalls galliumfrei war. 
Von weiteren Versuchen in dieser Hinsicht wurde Abstand genommen 
und die oben beschriebene Zerstiubungsanordnung als die vorliufig 
beste angesehen. 


b) Die Herstellung, Analyse und Eigenschaften 
der Galliumemulsoide 
Mit destilliertem Wasser als Dispersionsfliissigkeit wurden nur 
dunkelbraune Emulsionen erhalten, aus denen sich mittels einer 
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Handzentrifuge braune Flocken absetzen lieben. Ein Papierfilter 
hielt simtliches zerstéubtes Metall zuriick. — Verwendet man hin. 
gegen eine eiskalte verdiinnte (1/,°/,ige) Lésung von Gummi arabicum. 
so bildet sich statt dessen ein von dem groben Sediment abfiltrierbares 
Mmulsoid. Das geschiitzte Sol ist in Auf- und Durchsicht rein braun. 
is ist sehr bestindig. Selbst auf Zusatz von 0,5 g Kaliumsulfat zy 
25 em® der Kolloidlésung findet keine Flockung statt. 

Die auf solche Weise erhaltenen geschiitzten Sole enthielten 
10—16 mg Gallium je 100 em’. Es wurde nach der Uberfiihrung in 
die ionisierte Form durch Erwirmen der angesiuerten Lésung wie 
iblich mit Kupferron oder Tannin!) gefallt und als Oxyd aus- 
gewogen. Durch jodometrische Titra- 
tionen mit n/50-Lésungen nach einem 








coma «Caam « kolloiden Silber friiher studierten 

Verfahren”), das sich auch auf das 

Gallium anwenden lieB, wurden Me- 
~—Kihlwasser tallgehalte der Sole von > 50°, er- 

mittelt. Zum Teil wurde die Oxy- 
-~Saizsdure “ation des Galliums auch mit Chlor- 
wasser bekannten Gehalts  durch- 
gefiihrt und wie iblich jodometrisch 
zuriicktitriert. — Die durch Messen 
der infolge Einwirkung von Salz- 
siiure erhaltenen Wasserstoffvolumina, die miuttels eines Mikro- 
eudiometers oder, wie es die Zeichnung (Abb. 15) erlautert, dilato- 
metrisch bestimmt wurden, waren dem umgesetzten Jod aqui- 
valent. Um Lésungsverluste, insbesondere Adsorptionen an das 
Schutzkolloid, auszuschalten, wurden die Sole vorher mit ge- 
reinigtem Wasserstoff gesittigt. Einige Analysen sind in der 
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Abb. 15. Dilatometrische 
Bestimmung des Metallgehalts 
von Gallium-Dispersoiden 


Tabelle 10 zusammengestellt. 

Mit dem hochgespannten Wechselstrom eines Induktoriums 
(~ 10000 Volt) konnten nur grébere, ebenfalls oxydhaltige, waBrige 
Suspensionen des Galliums erzeugt werden. Das Metall blieb wegen 
des sehr kleinen Stromes gew6hnlich auch in der Kapillarelektrode 
fest, deren Glashiille stiickchenweise abgesprengt wurde. Bei der 
Zerstiiubung sind weiBlich-braune Wolken zu beobachten, die sich 
im Wasser verteilen; vor allem dann in stirkerem MaBe, wenn sich 
infolge VergréBerung des Elektrodenabstandes die Entladung iiber 


') Vgl. E. Eryecke, Z. analyt. Chem. 98 (1933), 109. 
*) KE. Eryecker, Z. analyt. Chem. 89 (1932), 90. 
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eine grOBere Flache des Galliumtellers erstreckt, wobei ein von der 
gegeniiberstehenden Metallspitze ausgehendes blauviolettes Leuchten 
zu beobachten ist. 

Die in der Aufsicht wei bis grau, in der Durchsicht milchig braun 
aussehenden Suspensionen enthielten bis zu 36mg Gallium je 100 cm; 
davon, wie Messungen des durch Einwirkung von Salzsiure auf die 
durch Zentrifugieren gewonnenen Sedimente entwickelten Wasser- 
stoffs ergaben, bis zu 50°/, freies Metall. — Von ahnlicher Beschaffen- 
heit wie die waBrigen waren die atherischen Suspensionen, die sich 
trotz kleinerer Galliumgehalte nur durch eine noch geringere Be- 
stindigkeit unterschieden. Es enthielten 100 cm* derselben nur 
12—15 mg des zerstéubten Metalls. — Mit Chloroform als Dispersions- 
mittel konnten schon nach einigen Minuten in Auf- und Durchsicht 
vollig klare, braune, allerdings — wie eine Untersuchung des EKindampf- 
riickstandes ergab — infolge teilweiser Zersetzung des organischen 
Mittels kohlenstoffhaltige Sole erhalten werden, die bis zu 20 mg 
Gallium je 100 cm* enthielten. In der folgenden Tabelle 10 findet 
sich je ein Beispiel der Analyse der durch Hochspannungszerstéubung 
erhaltenen Suspensionen bzw. Dispersoide. 


Tabelle 10 


Galliumgehalte einiger Dispersoide und Suspensionen (100 cm*) 














r 
Dj Ga Ga Ga | Ga | Farbe 
ee gesamt Metall Oxyd | Metall 
mittel | Aufsicht Durch- 
my mg mg | "/o Ve oe sicht 


a) Zerstaubungen mit Niedrigspannung (~ 200 Volt) 


0,5°/oige waBrige | 14,4 7,6 | 6,8 53 braun braun 

Lésung von — 15,6 5,6 10,0 36 braun braun 

gummiarabicum | 9,6 4,0 5,6 42 braun braun 
b) Zerstaubungen mit Hochspannung (~ 10000 Volt 

Wasser. ...f{ 36,0 | 18,4 17,6 | 50 grau grau 

tk ae — grau braun 

Chloroform . . 19,2 | _- -- | braun braun 


Die jodometrischen Bestimmungen des Galliums diirften als 
Mindestwerte anzusehen sein, da wihrend der Filtrationen schon eine 
teilweise Oxydation eingetreten sein konnte und mit einer Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit der durch Koagulation gréBer werdenden 
Teilchen zu rechnen war. 


Ks wurde auch versucht, die Hochspannungszerstéubung mit 
Galliumstaében durchzufiihren. Diese wurden durch Einsaugen des 
geschmolzenen Metalls in paraffinierte diinnwandige Glasréhrchen und 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 10 
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vorsichtiges Zerschlagen derselben mit einem kleinen Holzhammer 
hergestellt. Es war in diesen Fallen notwendig, die Stabelektrode. 
deren Durchmesser 1,5 mm betrug, mit der Spitze mindestens auf 
1 mm Néhe an die Flachenelektrode heranzubringen, um iiberhaupt 
eine Entladung zu ermdéglichen. Nach eimigen Minuten vergréBerte 
sich der Abstand infolge Schmelzens des Metalls auf ~5 mm, wobe; 
die KEntladungen schlieBblich aufhérten. Es schmolzen weitere 
Stuckchen ab, die zwischen beiden Elektroden hin und her pendelten, 
wobei ein lebhaftes Funkenspiel stattfand. Nach der geringen Zer- 
stiubung wurde eine milchige Suspension erhalten, im Aussehen ganz 
a’hnlich der mit einer Kapillarelektrode erhaltenen. 

Das kolloide Gallium ist in der Kalte merkwiirdig bestandig. 
Die Reaktionstragheit des verhaltnismaBig unedlen, durch oberflich- 
liche Oxydation aber leicht passivierten (geschiitzten) Metalles tritt 
selbst in dieser feinen Zerteilung deutlich in Erscheinung. Verdiinnte 
(0,02 n-)L6sungen von Chlor und Jod wirkten tiberraschenderweise so 
langsam ein, dab der vollsténdige Umsatz — offenbar wegen der 
Diffusionsschwierigkeiten —- mehrere Stunden erforderte. Ebenso- 
wenig erfolgte beim Ansaéuern sofortige Lésung. — Anders ist das 
Verhalten hingegen in der Wairme. Das dispergierte Gallium oxydiert 
sich dann leicht, was an dem Verschwinden der braunen Farbe und 
dem WeiSwerden der Sole durch Bildung von III-Oxyd zu erkennen 
ist. Dieses Verhalten diirfte durch die Sprengungen der Oberflachen- 
haute der Galliumkiigelchen zu erklaren sein, die in der Kalte so 
widerstandsfihig sind. 

Unter der Einwirkung einer Spannung von 220 Volt konnte in 
einem U-Rohr die Wanderung des kolloiden Galliums an die Anode 
beobachtet werden, woraus auf seine negative Ladung, die auch sonst 
kolloiden Metallen im allgemeinen eigen ist, geschlossen werden durfte, 
und die mit seiner iiberwiegend metallischen Natur in Einklang ist. 
Das oxydreichere kolloide Zink ist hingegen positiv geladen, was seine 
von W. EnGeLuarpt!) verfolgte Kataphorese bewies. 

Die geschilderten Versuche erwiesen die Gangbarkeit der elektro- 
thermischen Kolloidsynthese des Galliums. Die Zerstaéubungsfahigkeit 
des Zinks war friiher schon festgestellt worden!). Suspensoide des 
Aluminiums sind nach Tue SvepBERG?) im Gegensatz zu Zink und 
Gallium nur in organischen Flissigkeiten erhaltlich. Mit Indium und 
Germanium sind noch keine Vergleiche méglich. Es darf aber erwarte' 


') W. Excertnarpt, Kolloid-Z. 41 (1927), 234. 
*) Tne SvepBerG, Z. physik. Chem. 40 (1902), 20). 
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werden, daB diese beiden Elemente entsprechend ihren Stellungen im 
Periodischen System sich noch leichter als das Gallium dispergieren 
lassen. Vergleicht man die Empfindlichkeiten der elektrothermisch 
zerstaubbaren Metalle um Gallium, die bisher untersucht worden sind, 
cegeniber Sauerstoff, so mufb man deren abnehmende Bestindigkeit 
cemaB der fallenden Reihe 

Ga > Zn > Al 





feststellen. Diese entspricht aber, wie zu erwarten war, dem Gefille 
der elektrolytischen Potentiale dieser Metalle. 


VII. Das anodische Verhalten des Galliums 
1. Die Versuchsanordnung 

Im Hinblick auf eme mdgliche Kignung des Galliums als Gleich- 
richter von Wechselstrom, die nach seiner groben chemischen Ahnlich- 
keit mit Aluminium erwartet werden durfte, wurden zuniichst die 
oberflachlichen Verinderungen des Galliums bei anodischer Polari- 
sation in verschiedenen Elektrolyten studiert. Dafiir bediente ich mich 
folgender Versuchsanordnung (Abb. 16). Das Gallium wurde in der 
nebenstehend abgebildeten H-f6rmigen Zelle 
an der bezeichneten Stelle durch Eintauchen 
des GefaBes in warmes Wasser unter ver- 
diinnter Salzséure zur Schmelze gebracht und 
durch Kiihlung mit Eis wieder zur Kristalli- 
sation, so dai der zweckmabig galgenformige 
Platinkontakt fiir die Stromzufiihrung mit 
dem Gallium fest vereinigt war. Sowohl die 
Anode als auch die Kathode, die aus einem 
dicken Platindraht bestand, waren mit um- 
gestiilpten Trichtern bedeckt, so dab die 






































wahrend der Elektrolyse entwickelten Gase Abb. 16. 
Sauerstoff und Wasserstoff voneinander ge- _Zelle zur anodischen 


. . Polarisation des Galliums 
trennt waren. Der Elektrolyseur hatte eine ' : 


Hoéhe von 20 cm. Die Durchmesser der zylindrischen, durch ein hori- 
zontales Rohr verbundenen Gefaibe betrugen 2,0 bzw. 4,0 cm, waihrend 
die verjiingte Stelle des Anodenraumes nur 1,5 cm breit war. Diese 
Volumenverkleinerung war wegen der fiir diese Untersuchung nur zur 
Verfiigung stehenden geringen Menge Gallium (8 g) notwendig. 

Die anodische Polarisation wurde in neutralen, alkalischen und 
sauren Mitteln durchgefiihrt, und zwar in mit Kohlendioxyd ge- 
sittigter Natriumbicarbonatlésung, sowie in Natronlauge und Schwefel- 
10* 








148 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


siure verschiedener Konzentrationen. Die Versuchstemperatur betrug 
anfanglich 19—20°C; sie stieg wihrend der Elektrolysen um einige 
Grad, auf 22—-23° C. — Vor jeder Messungsreihe wurde das Gallium 
durch Schiitteln mit warmer verdiinnter Salzsaure, also im geschmol- 
zenen Zustand gereinigt, bis seine Oberfliche vollkommen blank war. 
Nach griindlichem Waschen mit destilliertem Wasser wurde es ein- 
gefiillt und in der beschriebenen Weise verfestigt. Gew6hnlich wurde 
das Gallium alsdann in dem jeweiligen Elektrolyten zuniachst eine 
Stunde lang kathodisch polarisiert, ehe durch Stromwendung zur 
anodischen Formierung geschritten wurde. Die Gleichspannung einer 
Akkumulatorenbatterie wurde durch Potentiometerregulierung so ein- 
gestellt (6—20 Volt), daB der anfaingliche Strom 60—70 mAmp. betrug. 
— Dre zeitliche Widerstandsainderung, die durch die oberflachliche 
Oxydation des Galliums bedingt wurde, konnte durch Messen des 
Stromes mit einem empfindlichen Amperemeter, das 1 mAmp. noch 
zu schitzen gestattete, verfolgt werden. Die Elektrolytwiderstinde 
wurden nicht besonders bestimmt, da sie als nahezu konstante additive 
Glieder keinen EinfluB auf die Verlaiufe der Strom—Zeitkurven hatten. 
— Die relative Oberflache der Galliumelektrode betrug 1,8 cm*. Das 
wahre, durch die Kristallflichen bestimmte wirksame Areal wurde 
nicht bestimmt, besonders deswegen nicht, weil es infolge der wihrend 
der Elektrolysen eintretenden Aufrauhung und Mohrbildung Ande- 
rungen von auBerordentlich viel gréBerem AusmaBe unterlegen war. 
Daher wurde auf die Angabe der Dichten der Stréme zugunsten ihrer 
Stirken verzichtet. 


2. Die Veranderungen des Metalles bei der elektrochemischen Oxydation 

Die Erscheinungen bei der anodischen Polarisation des Galliums 
waren folgende. Das Metall lief nach StromschluB alsbald in normalen 
Interferenzfarbenfolgen an und farbte sich schlieBlich vorwiegend 
blaugrau, wihrend einzelne Gebiete dunkelbraun wurden. Die an sich 
schon unbetrichtliche Sauerstoffentwicklung kam im allgemeinen 
recht friih zum Stillstand. Die Nutzeffekte der anodischen Oxy- 
dationen betrugen bis zu 100°/,. Nach mehrstiindigen Elektrolysen 
war die Oberfliche des Galliums stark aufgerauht und mehr oder 
weniger vollstindig mit einem braunen bis schwarzen Metallmolhr 
bedeckt. AuBerdem waren weibe derbe Flocken von Oxyd zu beob- 
achten, die sich aus den von der Galliumelektrode abgestoBenen 
Schichten gebildet zu haben schienen. Ihr teilweises Inlésunggehen 
konnte mittels Kaliumhexacyanoferroats in stark salzsaurer Losung 
analytisch nachgewiesen werden. 
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3. Die Messungen 


a) Das Verhalten des Galliums in alkalischen Lésungen 


Die graphischen Darstellungen (Abb. 17—19) der Kinzelmessungen 
zeigen folgendes. Das in den angewandten Elektrolyten allgemein zu 


beobachtende Absinken 
der Stromstirke, das 
bei gréBeren Ampere- 
zgahlen infolge _ ther- 
misch bedingter Zer- 
reiBungen des Oxyd- 
films von Wiederanstie- 
gen unterbrochen wer- 
den kann, ist in den 
alkalischen Loésungen 
besonders  auffallig. 
Schon nach eimer nur 
etwa 20 Minuten wah- 
renden Polarisation wur- 
den in Q,1 n-Natron- 
lauge bloB noch 2mAmp. 
gemessen, was einer 
Leitfahigkeitsabnahme 
von 97°/, entspricht, 
wahrend dieser Wert 
in der gesittigten Na- 
triumbicarbonatlésung 
erst nach 21/, Stunden 
erreicht wird. Das Ver- 
halten des Galliums in 
der Natronlauge ist in- 
sofern bemerkenswert, 
als dort die Méglichkeit 
zur Bildung loslicher 
Gallate in besonderem 
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Abb. 17. Zeitlicher Verlauf der Leitfahigkeit 
des Galliums bei anodischer Polarisation 
in Schwefelsaure verschiedener Konzentrationen 
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Abb.18. Zeitlicher Verlauf der Leitfahigkeit 
des Galliums bei anodischer Polarisation 


in gesattigter NaHCO,-Lésung 
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Abb. 19. Zeitlicher Verlauf der Leitfahigkeit 


des Galliums bei anodischer Polarisation 
in Natronlauge verschiedener Konzentrationen 


MaBe gegeben ist und infolge der Auflésung des anodisch gebildeten 
Galhumoxyds eine fortgesetzte Reinigung der Galliumoberflache also 
die Folge sein sollte. Offenbar liegt aber das elektrolytisch erzeugte 
Produkt schon unmittelbar nach dem Entstehen in einer weitgehend 
,gealterten®* Form vor, die nicht mehr bzw. nur noch schwer léslich ist. 
— In konzentrierteren alkalischen Lésungen erfolgt die Oxydation des 








150 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


Galliums unter Ausbildung einer widerstandserhéhenden Schicht 
erwartungsgem&b langsamer. Aber es iiberrascht, dab selbst in 
3 n-Natronlauge eine solcher Effekt noch eintritt, der erst bei 5—10- 
fachen Normalitéten nicht mehr festzustellen war. 


b) Klektrolysen von Natriumaluminat 
und -gallatlésungen 


Nach dem geschilderten Verhalten durfte umgekehrt mit der anodischen 
Abscheidung des seltenen Metalles durch Elektrolyse von Gallatlésungen gerechnet 
werden. ‘Tatsichlich konnte diese Vermutung bestatigt werden. Es wurden 
0,454 g Gallium in heiBer konzentrierter Salpetersaure gelést. Nach Zusatz von 
Schwefelsaure wurde bis zum Auftreten des Trioxydnebels eingedampft und das 
Konzentrat nach dem Erkalten in destilliertes Wasser gegeben. Von der auf 
100 cm® verdiinnten Lésung wurden je 25 cm® mit 0,1 n-Natronlauge bis zur eben 
auftretenden Triibung neutralisiert. Alsdann wurde das Gallium mit der berech- 
neten Aquivalenten Menge Natriumhydroxyd (48,9 cm® 0,1 n-Lésung) gefallt. Nun 
wurden den Gleichungen 


Ga(OH), +- 1 NaOH = Ga(OH),ONa + 1 H,O (1) 
Ga(OH), + 2 NaOH = GaOH(ONa), + 2 H,O (2) 
Ga(OH), +- 3 NaOH = Ga(ONa), + 3 H,O (3) 


entsprechende, itiberschiissige Mengen 0,1 n-Natronlauge (16,3 bzw. 32,6 bzw. 
18,9 cm") zugegeben, und die so erhaltenen Lésungen elektrolysiert. Die Tem- 
peratur betrug 18°C, die Spannung 10 Volt und die Stromstarke 40—100 mAmp. 














— + Zur Erzielung einer méglichst groBen Stromdichte wurden 
| die Elektrolysen zwischen zwei Spitzenelektroden aus 
r . Platin in der aus der Abbildung (Abb. 20) ersichtlichen 
a i Weise durchgefibrt. 
v tt Wahrend die Lésung des ,,primaren‘!) Natrium- 
| " [ gallats wegen ihrer Triibung keine einwandfreie Beobach- 
s 


tung gestattete, konnten in den vdéllig klaren Systemen des 
, sekundaren* und ,,tertiaren** Natriumgallats schon nach 
einigen, nur 5 Minuten dauernden Elektrolysen weibe 
flockige Niederschlaige an der Anode zweifelsfrei fest- 
gestellt werden, die sich beim Schiitteln in dem konzen- 
trierten alkalischen Milieu wieder auflésten. Mit zu- 
nehmend starkerem Strom erfolgte die Abscheidung des 
Gallium I1I-oxydhydrats entsprechend rascher. Sie war 
auch ferner zu beobachten, wenn das _ Verhaltnis 
Ga(OH),: NaOH = 1:4 bzw. 1:5 baw. 1:6 betrug und 
erreichte mit dem Quotienten 1:7 offensichtlich die Grenze; denn bei noch 
hdheren Alkaligehalten war keine Veranderung mehr im Anolyten erkennbar. 

















Abb. 20. Elektro- 
lyse von Natrium- 
gallatlésungen 


1) Mit den Bezeichnungen ,,primar“, ,,sekundar und ,,tertiar*’ sollen nur 
die stéchiometrischen Verhaltniszahlen Ga(OH),: NaOH ausgedriickt werden. 
Wegen des Aufbaues der Gallate sei auf das einschlagige Kapitel in E. Erngcke, 
Das Gallium, Leipzig 1937, S. 90, verwiesen. 
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Vergleichsweise wurde das Verhalten von entsprechend bereiteten Aluminat- 
|6sungen unter denselben Bedingungen studiert. Eine sofortige Klarung der Lésung 
wurde in diesem Falle erst mit dem molaren Verhaltnis Al(OH),: NaOH = 1:6 
erreicht, was auf eine auBerordentlich viel geringere Lésungsgeschwindigkeit des 
frisch gefallten Oxydhydrates des Aluminiums gegeniiber dem des Galliums schlieBen 
lieB, das durch einen saureren Charakter ausgezeichnet ist. Das Aluminium- 
oxydhydrat schied sich auch in ganzlich anderer — faseriger und biischelférmiger 
Struktur ab. Seine elektrolytische Fallung hérte erst auf, wenn das molare Ver- 
haltnis Al(OH),: NaOH = 1:9 erreicht worden war. — Sonstige Eigenschaften 
des erwiesenermaBen anodisch darstellbaren Oxydhydrats des Aluminiums und 
Galliums bediirfen einer besonderen Untersuchung, die den Nachweis einer 
groBen Unterschiedlichkeit im Reaktionsvermégen dieser analogen Verbindungen 
erwarten laBt. 


c) Elektrolytische Oxydation des Galliums 
. In sauren Lésungen 

Die Abnahme der Leitfaihigkeit des in saurer Lésung anodisch 
polarisierten Galliums ist, wie vorauszusehen war, wesentlich geringer 
als die des in alkalisehem Elektrolyten formierten Metalls. Sie betriigt 
in 0,1 n-Schwefelsiure aber nach 21/, Stunden doch schon 66°/,, was 
ebenfalls auf eine begrenzte Loésungsgeschwindigkeit des anodisch 
gebildeten Oxyds in diesem Mittel schlieBen laBt. Mit zunehmender 
Konzentration der Saéure werden die zeitlichen Widerstandsvergrébe- 
rungen immer geringer. — Von nicht zu unterschitzendem Hinflub 
ist auch die Natur des Anions, was der Versuch in der nahezu neutralen 
Natriumbicarbonatlésung lehrt. 

Die Reproduzierbarkeit der Strom—Zeitkurven ist mangelhaft. 
Durch eigenwillige Vorgiinge, wie insbesondere Passivititserschei- 
nungen und verschiedenartige Konvektionsstréme, wird die Ausbildung 
der Oxydschichten beeinfluBt. Die Schaubilder, von denen nur 
einige herausgegriffen wurden, charakterisieren aber die typischen 
Verlaufe der Widerstandsinderungen. 


VIII. Anodische Formierungen des Galliums, Indiums und Thalliums 
1. Wahl der Stromdichte 


Bei der anodischen Polarisation des Galliums bilden sich, wie 
eben berichtet wurde, Oxydschichten aus, die entsprechend der 
Zunahme ihrer Dicke Grenzwerten zustrebende, stindig wachsende 
Widerstaénde verursachen, deren Anstiege bei bestimmter ‘Tem- 
peratur von der Natur und Konzentration des Elektrolyten abhangig 
sind. Um den anfianglichen Strom aufrecht zu erhalten, bedarf es 
daher fortwaihrender Spannungserhéhungen. Da das anodisch ent- 
stehende Oxyd eine gewisse Léslichkeit hat, deren zeitliche und absolute 
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GréBe von Fall zu Fall verschieden ist, muB die Stromdichte eine; 
Mindestwert uberschreiten, um — uber die Erganzung der Lésungs.- 
verluste hinaus — die Entwicklung der Deckschicht tiberhaupt zy 
ermoglichen. Unterhalb dieses Minimums ist eine Formierung des 
Metalles ausgeschlossen. Es zeigte sich nun, daB eine Stromdichte von 
2 mAmp./em? wenigstens im allgemeinen geniigte, um Leitfaihigkeits- 
abnahmen zu verursachen. Fiir die im folgenden behandelten Formi.- 
rungen wurde gewohnlich der 2/, fache Wert gewahlt (6 mAmp./cm?), 
um die anodischen Verainderungen in kiirzeren Zeiten zu erreichen. 
Diese Stromdichte war auch fiir die zu Vergleichen herangeholten 
Metalle Zink, Aluminium, Indium und Thallium geeignet. 

Als Elektrolyte eigneten sich vorziiglich die Alkalisalze solcher 
Sauren, die mit dem Gallium schwer lésliche basische Salze zu bilden 
vermogen, also Borate, Carbonate, Phosphate, Arsenate, Sulfate usw. 


2. Allgemeiner Verlauf der Formierung 


Die graphische Darstellung der zur Aufrechterhaltung eines 
bestimmten Stromes erforderlichen Spannungen in Abhangigkeit von 
der Zeit ergibt fir sperrfihige Anoden charakteristische Dia- 
gramme, wenn ein sich normal verhaltendes Metall wie Platin 

als Kathode dient. Die all. 
- so _ gemeinen GesetzmaBigkeiten die- 
| ser Vorgainge sind in den grund- 
legenden Untersuchungen von 
GUNTHERSCHULZE!) besonders am 
Tantal, dessen Verhaltnisse ein- 
fach und iibersichtlich sind, ein- 
_ gehend studiert worden. Unter 

DY D @ DD “7 allen bisher gepriiften Metallen er- 

Abb. 21. Zeitliche Anderung d. Sperr- wies es sich allein als vollkommen. 
fahigkeit des Aluminiums u. Galliums Die niachstbeste Sperrfahigkeit 
in 0,1 n-Na,SO,-Lésung bei konst. zeichnet das Aluminium aus. Es 
Stromdichte (5 mA/em*); t~ 0° C iuteressterte | derum.- heasnders 
noch das Verhalten des diesem in mancher Hinsicht ahnlichen Galliums, 
dessen sonach nicht ausgeschlossene Formierungsméglichkeit bisher 
unerforscht war, ebensowenig wie diejenige der anderen Metalle der 
dritten Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente, deren 
Sperrfihigkeiten allerdings als diejenigen von zwischen Cadmium 











1) A. GUxrnerscuuze, Elektrische Gleichrichter und Ventile. Berlin 1929 
S. 93 ff. 
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Minuten 
Abb. 22. Zeitlicher Verlauf der 
Sperrfahigkeit d. Aluminiums u. 
Galliums in gesattigt. CO,-haltig. 
NaHCO,-Lésung bei konst. Strom- 
dichte (6mA/cm?). Temp. ~ 0° C 








Abb. 24. Zeitliche Anderung 
der Sperrfahigkeit des Aluminiums, 
Galliums und Indiums in 0,1 mol. 
Na,B,O,-Lésung bei konst. Strom- 
dichte (5 mA/cm?). Temp. ~0°C 
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Abb. 23. Zeitlicher Verlauf 
der Sperrfahigkeit des Aluminiums 
und Galliums in 0,2 n-Na,HPO,- 
Lésung bei konst. Stromdichte 
(6mA/cem?). Temp. ~0°C 
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Abb. 25. Zeitlicher Verlauf 
der Sperrfahigkeit des Aluminiums 
und Galliums in 0,1 mol.-H,PO, 

konst. Stromdichte (5 mA/cm‘*). 
Temp. ~0° C 
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und Zinn bzw. 
ausgeprigt anzunehmen waren. 
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(Juecksilber und Blei stehenden Metallen als weniger 
Die Untersuchung der, wie sich zeigte. 


beim Gallium noch 
komplexeren Abhingiv- 
keiten der einzelnen 
anodischen Anderungen 
als beim Aluminium 
wurde auf ein verglei- 
chendes Studium der 
Spannungsgradienten, 











Abb. 26. Zeitlicher Verlauf d. Sperrfahigkeit d. Alu- 
Galliums u. Indiums in 0,1 n-Schwefel- 


miniums, 


sdure bei konst. Stromdichte (5mA/cm?); 


sowie d. Knick-, Héchst- 
u. Mindestspannungen 
beschrankt. 

Die Verlaufe eini- 
ger Formierungen des 
Aluminiums, Galliums 


°o 
a | an —_ . 





Y) Min fon 


t~APC 


und Indiums in alkalischen, neutralen und sauren Elektrolyten ver- 
schiedenster Konzentration sind in den Schaubildern, auf deren einzel- 
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Abb. 27. Anodische Formierung 
des Galliums in eisgekihlter 


Schwefelsdure verschiedener Kon- 
zentration mit konst. Stromdichte 
(J ,= 5 mA/cm*) 


eine typische Charakteristik ausgezeichnet. 


weise Besprechung verzichtet wer- 
den kann, graphisch dargestellt 
(Abb. 35). Das Thallium ist 
in den untersuchten Lésungen fast 
sperrunfahig. Um médglichst 
verlissige Vergleiche der einzelnen 
Metalle zu  ermdglichen, wurde 
stets unter Eiskihlung polarisiert, 
nachdem es sich besonders beim 
Gallium als nachteilig gezeigt hatte, 
daB infolge Erwirmung der Grenz- 





Zu- 


schichten gréBere Stérungen aui- 
treten konnten, besonders dann, 


wenn in diesem oder jenem Bezirk 
der Oberfliche gar der Schmelz- 
punkt des Metalles erreicht wurde. 

Die Kurven sind, von Un- 
regelmaBigkeiten abgesehen, wie sie 
beispielsweise die Diagramme 21 bis 
23 zeigen, im allgemeinen durch 
Ihre Reproduzierbarkeit 


ist, wie zu ersehen, in einigen Fallen nur beschrankt mdglich. 
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3. Die Merkmale der Formierungskurven 
a) Die linearen Spannungsanstiege 
Die linearen Spannungsanstiege erfolgen mit verschiedenen 
Gradienten (V), deren gew6hnlich drei, bisweilen auch vier fest- 
gustellen sind, die in »¢ : 


ihrer zeitlichen Reihen- ™! 
folae mit a, b, ec und d . 
bezeichnet seien. Es | /* 


/ 
mu danach angenom- »; 
men werden, daB sich [-4— 

Dr 





mehrere, in ihren E1- 
senschaften unterschei- 
dende Schichten, die— ~| 
der Untersuchung un- ,, | 
zuginglich — aus gas- | —3—4»—» + > p= -— 


formigem Sauerstoff Minuten 
- Abb. 28. Anodische Polarisation des Galliums 
und Oxyden bestehen 


in 0,04 n-Lésungen verschiedener Elektrolyte 
dirften, nacheinander unter Eiskihlung mit konst. Stromdichte 
ausbilden und sich ins- (Ja= 4 mA/cm?) 
besondere durch ihre ,,-—————_— 
spezifischen Widerstaén- | 
de auszeichnen. — Der | 
am stirksten ausge- 
pragte Gradient V, ist 
durch die Art des Elek- 
trolyten bestimmt und 
fiir jedes der unter- 
suchten Metalle anders 
(Tabelle 11). Die Span- 
nungsanstiege nehmen oa 
ee M Vdd é 


im allgemeinen in der | Yinuter 
Reihenfolae Al > Ga Abb. 29. Anodische Polarisation des Aluminiums 
a + c 
a in Phosphorséure verschiedener Konzentratione: 
>In ab. In Essigsiéure apes : , mp sai 
: ‘ unter Ejiskiihlung bei konstanter Stromdichte 
verschiedener Konzen- rT ee 
4 J,= 9m: ) 
trationen vertauschen 
die ersteren beiden Metalle indes ihre Platze. Die Mittelwerte der 


Gradienten verhalten sich in diesem Falle Va. - Ve 1: 5. 


Ga 





» 

<) 
< 
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In 35°/,iger Phosphorséure konnte sowohl beim Aluminium als auch 
beim Gallium ein mit der Stromdichte von 5 bzw. 10—30 mAmp./cem? 
fast linearer Anstieg der anfainglichen Spannungszunahmen fest- 
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gestellt werden. 
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Dieses Verhalten ist dem des Tantals entgegengesetzt. 


Bei héheren Stromdichten (80—100 mAmp./cm?) nimmt der erste 
Gradient wieder ab (Abb. 36). — Die tibrigen Spannungsanstiege 


andern sich &hnlich wie der Gradient V,, 
Wolter —___—___— . a 
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Abb. 30. Anodische Polarisation des Galliums 
in Phosphorséure verschiedener Konzentrationen 
unter Kiskiihlung bei konst. Stromdichte 


(J, = 5 mA/cm*) 








———— 





Abb. 31. 
in eisgekiihlver Essigsiure verschiedener 
Konzentrationen mit konst. Stromdichte 

(J,=5 mA/cm*) 


konnte. 


| 

| 

iain ” 
K 4) ae 7; 


Anodische Formierung des Aluminiums 


nur sind sie in der Rege] 


gemaiB der Folge | 
a V, en vo o Vi, 
kleiner. 


b) Die Knick- 
spannungen 


Die fiir jedes Me- 
tall charakteristischen 
Knickspannungen (i), 
die entsprechend den 
Gradienten ebenfalls 
mit den Indizes a, ), 
c, d bezeichnet seien, 
und deren erste mit 

der ,,Funkenspan- 
nung’ identisch ist, 
sind mehr oder we- 
niger deutlich erkenn- 
bar. Sie sind wie die- 
jenigen des Tantals 
von der Natur und 
Konzentration des 

Elektrolyten ab- 
haingig, auBerdem aber 
auch im Gegensatz zu 
dem Vergleichsmetal! 
von der Stromdichte, 
was an Messungen in 
35 °/, iger Phosphor- 
siure erhartet werden 


Die Knickspannungen steigen — mit verschiedenen Diffe- 


renzen — fast durchweg in der Reihenfolge AK, > K, > K,.> Kg. 


c) Die Héchstspannungen 


Die besonders interessierenden, verschiedenen Hoéchstspannungen 
des Aluminiums und Galliums (Tabelle 11) steigen zunaichst annaéhernd 
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proportional der 
Stromdichtean,durch- 
laufen bei verschie- 
denen Werten der 
Abszisse (15 _ bzw. 
30 mAmp./em?) gele- 
gene Maxima, um als- 
dann wieder abzu- 
nehmen (Abb. 37). Die 
fir den §8-férmigen 
Anstieg der Gallium- 
werte besonders ge- 
zeichnete (gestrichel- 
te) Differentialkurve 
(Abb. 38) ist durch ein 
mit dem Wendepunkt 
desselben zusammen- 
fallendes Maximum 
ausgezeichnet. Die 
,, Héchstspannungen “ 
sind nicht immer ein- 
deutig bestimmt. Es 
wurden daher im all- 
gemeinen die erst nach 
langeren Formierungs- 
zeiten (1—2 Stunden) 
erreichten Potentiale 
als solche angesehen, 
die — sofern’ der An- 


——E ee 
bolt | 


a5} — 
, Pe T+. 
os 














FL 





af 
f 
cy, G ? 


Minute , ss 

Abb. 32. Zeitlicher Verlauf der anodischen Polari- 
sation des Galliums in Essigsiure verschiedener 
Konzentrationen von ~ 0° C mit konst. Strom- 
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Abb. 33. Zeitlicher Verlauf der anodischen Polari- 

sation des Galliums in Essigséure verschiedener 

Konzentrationen von ~0°C mit konst. Strom- 
dichte (J = 5 mA/cm?) 
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Abb. 34. Zeitlicher 
Verlauf der anodi- 
schen Polarisation 
des Aluminiums in 
35 °/, iger Phos- 
phorsadure bei ver- 
schiedenen Strom- 
dichten unter Eis- 
kiihlung 


























158 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


Tabelle 11 


Erste Gradienten (V,) und Héchstspannungen (K,,,,) des Aluminiums 


und Galliums in 0,04 n-Lésungen. J, 


- 4 mAmp./cm?* 





Aluminium ') 


Elektrolyt sa as 

V.. Volt/Min. _ Volt 
8 7 ee ee 9 450 
rs 53 365 
ee a 24 39 
ree: & «8 ee 4 10 | 166 
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Abb. 35. Anodische Polarisation des Galliums 
in 35°/,-Phosphorséure bei verschiedenen Strom- 
dichten unter Eiskiihlung 
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Abb. 36. Abhangigkeit d. Spannungsgradienten V , 
des Aluminiums und Galliums von der Strom- 
dichte in eisgekiihiter 35°/, iger Phosphorsaure 
(J ,= 0—100 mA/cm*) 


Gallium 
V,, Volt/Min.| K,...> Volt 
4 | ps 
15 | 111 
2,6 | 16 
7 | 105 


stieg noch nicht vdllig 
beendet war — nur als 
Mindestwerte _— gelten 
k6nnen. 

Auffallig ist die Ab- 
hangigkeit der Héchst- 
spannungen des Alu- 
miniums und Galliums 
von der Konzentration 
der untersuchten schwa- 
chen Saéuren (Abb. 39, 
40). Die V-férmigen 
Kurven ~~ durchlaufen 
Minima, die verschie- 
den gelagert sind. Und 
zwar stimmen diejeni- 
gen des Galliums mit 
den Verdiinnungen 

groBter spezifischer 
Leitfahigkeiten iiber- 
ein, wahrend diejenigen 
des Aluminiums bei ho- 
heren Konzentrationen 
der Saéuren liegen. Da- 
nach entsteht der Ein- 
druck, als ob die beste 
Léslichkeit des Alumi- 
niumoxyds erst unter 


\) A. GUnruerscuuize, Ann. Physik 34 (1911), 657. 
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den zur Bildung komplexer Acetate giinstigsten Bedingungen er- 
reicht wird, die beim Gallium III-oxyd, das vielmehr in den an 
Wasserstoffionen reich- 9§©£9—>#————""— —— 
sten Lésungen offenbar “”’ 
eine maximale Léslich- 
keit besitzt, wenigeraus- « 
geprigt zu sein scheint. 
Unter den gewahl- “ 
ten, vergleichbaren Be- . 
dingungen sind die 
Knickspannungen des & 
Aluminiums fast durch- 
weg grOBer als diejenigen < 


1 = / 
des Galliums. Abb. 37. Héchstspannungen des Aluminiums 
Die Sperrfihigkeiten und Galliums nach anodischer Polarisation 


des Aluminiums, Gal- in 35°/o iger Phosphorsaure bei verschiedenen 
Stromdichten unter Eiskiihlung 


10). 





T/T Le fe, 7 - 


liums, Indiums_ und 
Thalliums nehmen regelmafig in dieser Reihenfolge bis zam Versagen 
ab. Dabei steht das Gallium in seinem Verhalten dem Aluminium 
weit naher als dem Zink oder dem Y ‘] aes 
Indium, die beide nur in wenigen = 
Elektrolyten sehr beschrankt wirk- | P 
sam sind. Die Uberlegenheit des 





eo 4 R oe LL 
‘i | AZ 
(cf | Hig 
47) JO 
O 
a +<Y 
wr ¥ 








7 20 
x + Ys | vi 
1s ” 
% 








. | XN vr 5 
Ar \ \ 
XY P 
j . 7 i > 
4) e 4 
K r “hae . 
G2t¢esuw kh @ BP la D Ww ® 
Milhampere/gom Prozent Essigsdure 
Abb. 38. Héchstspannungen des Abb. 39. Héchstspannungen des Alu- 
Galliums bei anodischer Polari- miniums (0) und Galliums (+-) nach 
sation in 35°/, iger Phosphorsaure anodischer Polarisation in eisgektih|ter 
bei verschiedenen Stromdichten Essigsdure verschied. Konzentrationen 
unter Eiskihlung mit konst. Stromdichte J, = 5 mA/cm*) 


Aluminiums unter den dreiwertigen Metallen, die bisher untersucht 
wurden, insbesondere gegeniiber denen der Nebengruppe, ist betricht- 
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Abb. 40. Héchstspannungen 
des Aluminiums (e) und Gal- 
liums (+) nach anodischer 
Polarisation in eisgekihlter 
Phosphorséure versch. Kon- 
zentrationen mit konstanter 
Stromdichte (J ,=5 mA/cm?) 
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Abb. 41. ~-Mindestspannungen 
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lich; betragen doch dessen Maximal. 
spannungen das 1—6 fache derjenigen 
des naichst sperrfahigen Galliums. Daf 
aber an diesem die vom Tantal be- 
kannten ,,wahren’’ Héchstpotentiale 
in keinem Falle erreicht werden, ist 
nicht nur, wie beim Aluminium, auf 
die mangelhafte Unldslichkeit des Gal.- 
lium Ill-oxyds zuriickzufiihren, das 
vielleicht nicht nur ausschlieBlich  ge- 
bildet wird, sondern vielmehr noch 
auf die durch gréBere Funken ver. 
ursachten lokalen Schmelzungen, wo- 
durch den Formierungen auch unter 
Eiskiihlung ihre Grenzen gesetzt sind, 
besonders dann noch, wenn sich nach 
Zerstérung der Kohiarenz der Deck- 
schichten Lichtbégen auszubilden ver- 
mégen. Das Ende der Formierung 
gibt sich durch gréBere Stromschwan- 
kungen kund und wird gewoéhnlich bei 
héchstens 250 Volt betragenden 
,.Durchschlagsspannungen™ erreicht. 
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Abb. 42. =Mindestspannungen 


des mit 5 mA/cm? bis 50 Volt des mit 5 mA/cm? bis 50 Volt 


anodisch polarisierten Galliums 
in der durchlassigen Richtung in 
verschiedenen Elektrolyten unter 


Kiskihlung 


anodisch polarisiert. Galliums 

in der durchlassigen Richtung 

in verschiedenen Elektrolyten 
unter Eiskihlung 
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d) Stromdurchlassigkeit 
des anodisch formierten Galliums als Kathode 

Die nach lingeren Formierungen entstandenen Schichten des 
Aluminiums und Galliums stellen, wie gezeigt wurde, anodisch be- 
trichtliche Widerstinde dar, die sich bei Héchstspannungen von 100 
bis 400 Volt auf 20000—80000 Ohm belaufen. Dagegen ist bei 
kathodischer Schaltung der formierten Metalle eine iiberraschend 
cute Stromdurchlassigkeit zu beobachten. Die zur Erzeugung des 
angewandten Polarisationsstroms erforderlichen Spannungen betragen 
in denselben: Elektrolyten nur wenige Volt. In den Diagrammen 
(Abb. 41, 42) sind die mit Gleich- sowohl als auch Wechselstrom 
bestimmten Spannungen, deren erstere wegen elektrochemischer Wir- 
kungen meistens kleiner sind, fiir einige Fille nach anodischer For- 
mierung bis 50 Volt in Abhangigkeit von der Stromstirke eingetragen. 
Die Mindestspannung ist von der Natur und Konzentration des Elek- 
trolyten, sowie von dem Formierungsgrad des Metalles abhingig. Das 
Verhalten des Galliums ist dem des Aluminiums ahnlich. 


4. Sperrfahigkeit und anodische Veranderungen des fliissigen Galliums 


Nach den Erfahrungen bei den Formierungen des festen Galliums, 
die durch lokale Schmelzungen empfindlich gestért wurden, war mit 
einer nur unbetrichtlichen Sperrfahigkeit des fliissigen Metalles zu 
rechnen. Immerhin konnte aber eine solche nachgewiesen werden. 
Die Versuche wurden in einigen neutralen, basischen und sauren 
Elektrolyten nahe der Schmelztemperatur mit einer Stromdichte von 
5 mAmp./ocm? durchgefiihrt. Im allgemeinen wurde die Kuppe des 
fliissigen Galliums nach Anlegen der Spannung sofort plan. Ks bil- 
deten sich bisweilen vom Rande her schwarz werdende, matte silbrige 
Haute aus, die der Oberflichenspannung des geschmolzenen Metalles 
entgegenwirkten. Ohne dai auch die geringste Sauerstoffentwicklung 
zu beobachten gewesen wire, entstanden schlieBlich zihe, teils schaum- 
artig aufgetriebene dunkelgraue Schichten. — Bei der anodischen 
Polarisation des geschmolzenen Galliums in 0,1 mol.-Phosphorsiure 
mit gré8eren Stromdichten (5—20 mAmp./cm?) wurde nach mehr- 
stiindigen Elektrolysen bei 50—60° C die Bildung dunkler koksartiger 
Massen von 1—2 cm Hohe beobachtet, deren Zusammenhalt fest 
genug war, um ihr Herausheben aus der Lésung zu gestatten. Die 
Untersuchung dieses Produktes ergab, daB es aus einem pordsen 
Geriist von metallischem Gallium bestand, das von dessen III-Oxyd 
durchsetzt war. Demzufolge wurden bei der kathodischen Reduktion, 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. ll 
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die auf einer Platinkathode in 0,2 n-Schwefelséure erfolgte, nur 
Nutzgrade von einigen wenigen Prozenten konstatiert. Die anfing. 
volt — ——— - lich vermutete Bildung 
| | niederer Galliumoxyde, 
| fiir die hinsichtlich des 
groBen Uberschusses an 
020 Q2N ~My HPD, (0) freiem Metall die Be. 
dingungen bestens ge- 
geben zu sein scheinen, 
konnte nicht bestitigt 
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ion on : -. werden. Die charakte- 
| QIN - Hy Sy (#) b2w. QI0- Nay 50, (0) ristischen Reaktionen des 
}— —-— —_- +, _ ae ~ = 4, . . 

OL TS OT ee we Gallium I-oxyds  lieBen 
Abb. 43. Sperrfahigkeit des flissigen Galliums sich nicht durchfiihren. 
nahe der Schmelztemperatur in _ neutralen, Die graphischen Dar- 


basischen und sauren wéasserigen Lésungen : 
stellungen der anodischen 


Formierungen in Abhingigkeit von der Zeit zeigen die erwarteten 
geringen Sperrfaihigkeiten des fliissigen Galliums, die in den einzelnen 
Klektrolyten verschieden groB sind (Abb. 48). 


IX. Wechselpolarisation des Galliums 
i. Verhalten in Natriumcarbonatlésung 


Unter der Einwirkung einer Wechselspannung von 220 Volt und 
einem Strom von 0,25 Amp./em? wurde in gesittigter Natriumbicar- 
bonatlésung bei anfinglich gewéhnlicher Temperatur schon nach 
wenigen Minuten die Bildung eines dunkelgrauen Metallschwammes 
beobachtet, der infolge seiner Gasbeladung spezifisch leichter war als 
der Elektrolyt und sich daher von der Elektrode léste. Das Galhum 
fing nimlich bald nach Beginn des Versuchs an zu schmelzen, wodurch 
es seine Emulgierfihigkeit erlangte, die in einem der vorhergehenden 
Kapitel behandelt wurde. Der Galliumschaum bildete nach dem 
Waschen mit Wasser, Methylalkohol und Diadthylither einen grauen, 
brockigen, porésen Stoff. Bei langsamem vorsichtigem Erhitzen im 
Glihréhrehen an der Luft begann dieser oberhalb 400°C zu ver- 
glimmen. Die von einem Punkt aus durch die ganze Masse fort- 
schreitende Entziindung, die an der roten Glutfarbe zu verfolgen war, 
bedurfte keiner weiteren Warmezufuhr. Das Gallium lag demnach 
offenbar in einer semipyrophoren Form vor. — Es war naheliegend, 
vergleichsweise auch die Wechselstromdispersion des Quecksilbers zu 
versuchen. Unter den beim Gallium angewandten Bedingungen erwies 
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sich dies jedoch als undurchfiihrbar. Die Oberfliche des Quecksilbers 
blieb véllig blank. Von einer Schaumbildung oder irgendwie anders 
vearteten Emulgierung war nicht das geringste zu bemerken. Dagegen 
waren die rhythmischen Erschiitterungen des fliissigen Metalls sehr gut 
sichtbar. Die Oberfliche des Quecksilbers glich einer stehenden 
Welle. — Die Schaumdispersion des Galliums konnte nach dieser 
Beobachtung folgendermaben gedeutet werden. Durch die fort- 
gesetzten ZerreiBungen der die Oberfliche des geschmolzenen Metalls 
bedeckenden Oxydfilme werden die an dieser haftenden Gallium- 
trépfehen abgetrennt. Die rasch erginzte Schutzhille schliebt sich 
sofort, so daB die Wiedervereinigung mit der fliissigen Klektrode 
unterbleibt. Das an dieser und den Galliumtrépfchen entwickelte 
Gas (H,, O,) verteilt sich zwischen dem Dispersat, so daB ein Schaum 
entsteht. 
2. Wirkung in verdiinnter Schwefelsdure 

Wahrend sich das Gallium im festen sowohl als auch im flissigen 
Zustand in verdiinnter (0,2 n-)Schwefelsiure nicht lést, ist nach 
Anlegen einer Wechselspannung von 20 Volt an die in Abb. 16 ab- 
gebildete Zelle eine proportional der Stromdichte zunehmende, in 
emem EKudiometer ver- 4 ee - nome 
folebare Wasserstoffent- 7 
wicklung zu beobachten, 
die diejenige in einem ~) 
in den Stromkreis ein- | 
geschalteten Schwefel- 
siurecoulometer iiber- 
trifft, das die dem  / 














Gleichstromanteil ent- | 
sprechende Wasserstoff- {== __ a mrs 


, 


menge anzeigt. Der Minuten 


WasserstoffiiberschuB ist Abb. 44. Léslichkeit des fliissigen und festen 
ani Galliums infolge der Polarisation mit versch. 
vesonders auffillig, wenn groBen Wechselstromdichten in 0,2 n-Schwefel- 


das Gallium infolge der siure, verfolgt an der Wasserstoffentwicklung 
eintretenden Erwirmung [Hs g,(+)), veegneaen mit derjenigen in einem 
des Elektrolyten bei stir- ENE Cras Ol 

keren Strémen schmelzfliissig geworden ist. — Das feste Metall 
zeigt die auch bei anodischer Polarisation zu beobachtenden 
charakteristischen Vorginge, also die Folgeerscheinungen der Oxy- 
dation. Demgegeniiber beginnt das flissige Metall unter Er- 
langung einer vollig blanken Oberfliche ganz wie Quecksilber 
11* 
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zu vibrieren und sich zum vorwiegenden Teil unter Wasser. 
stoffentwicklung zu ldésen. Die waihrend der Elektrolysen zy. 
nehmende Erwarmung ist offenbar ohne EinfluB auf den Lésungsgrad, 
da — wie aus dem Diagramm (Abb. 44) ersichtlich ist — die Kurven 
der Wasserstoffvolumina nahezu linear verlaufen. Das Verhiltnis 


Vin, Va? wird mit gréBer werdender Stromdichte sehr rasch 
a 4 


kleiner, d. h. also, daB die Léslichkeit des Galliums unter Wasserstoff.- 
entwicklung viel langsamer zunimmt als die im Coulometer verfolg- 
bare, durch Gleichstromelektrolyse bedingte Gaserzeugung. — Sollte 
die Léslichkeit des wechselpolarisierten Galliums in verdiinnten Saéuren 
nicht elektrolytische Ursachen haben, sondern — was vielmehr anzu- 
nehmen ist — wegen der durch die Erschiitterungen hervorgerufenen 
Zerreibungen der Oberflichenhaute rein mechanisch bedingt sein, so 
miiBte der gleiche Erfolg durch Ultrabeschallung erzielt werden 


kénnen. 


X. Elektrochemische Reduktion von Gallium III-oxyd, 
Indium III-oxyd und Thallium III-oxyd 


Damit ein Metall als elektrolytisches Ventil wirksam sein kann, 
mu die Maximalspannung, die bei anodischer Formierung erreichbar 
ist, méglichst groB und der Widerstand des Oxyds bei kathodischer 
Polarisation tunlichst klein sein. AuBerdem soll dieses aber der 
elektrochemischen Reduktion widerstehen kénnen. Wéahrend die 
ersten beiden Bedingungen, wie gezeigt werden konnte, beim Gallium 
iihnlich wie beim Aluminium bis zu einem beachtlichen Grad erfiillt 
sind, weniger beim Indium und nur noch merklich beim Thallium, 
bedurfte das kathodische Verhalten der Oxyde dieser Metalle noch 
der Untersuchung. 

Uber das Aluminiumoxyd ist bereits im Rahmen einer Arbeit von 
K. Fiscupeck und E. Ernecxes!) berichtet worden, in der die friiher 
schon von einem der beiden?) gefundenen GesetzmaBigkeiten tber 
den Verlauf der elektrochemischen Reduktion fester Elektroden 
erhirtet werden konnten. Die kathodischen Vorginge an den wbrigen 
genannten Oxyden sind indes bisher unbekannt geblieben.  lhre 
Untersuchung erfolgte nun in einer der friiheren ahnlichen experi- 
mentellen Anordnung. Die Kathode bestand aus Quecksilber, Gallium 
oder Platin. Sie wurde mit méglichst 10 mm hohen Schichten der 
feinkérnigen Oxyde bedeckt, die durch Ammoniakfallung und an- 


!) K. Fiscnpeck u. E. Ervecxe, Z. anorg. allg. Chem. 167 (1927), 21. 
2) K. Fiscupeck, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 97. 
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schlieBende thermische Entwisserung bei 800° C (Ga,0 , In,O,) bzw. 
200° C (T1,03) erhalten worden waren. Als Elektrolyt diente 0,2 mol.- 
Schwefelséure. 

Bei der Reduktion traten Verfirbungen einiger Pulver von der 
Basis her auf. Das weife Gallium IIl-oxyd wurde allméhlich grau 
und das hellgelbe Indium II]l-oxyd auBerdem vorher gran. An dem 
shhwarzen Thaliun IIIl- ge—— 
oxyd konnten derartige 
Verinderungen nicht be- 
obachtet werden. Nach 
lingeren Elektrolysen 
wuchsen aus den starker 
reduzierbaren Oxyden 
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korallenartige § Metall- 
schwamme von Indium PEt RIC Yes ae 
" Y Re ) 10 Ww ey, 
bzw. wunderschén Mlhampeéere progcom 
glitzernde Thalliumbau- Abb. 45. Elektrochemische Reduktion v. Ga,O,, 


: In,0., Tl,0, an Platinkathoden in 0,2 n-H,SO 
me heraus, die aus zahl- oe ue 2904 


reichen Kristallnadeln ,f 
bestanden. \ 

Die durch Vergleich 
der in einem Coulometer 
und an den Oxydkatho- | 
den gemessenen Wasser- ¢ ama | 
stoffvolumina berechne- _ comum (hs ee sig) 
ten Nutzeffekte (7=J ,/,) aN _ | . 
sind in den Diagrammen ; ar i ee yom a 


(Abb. 45, 46) in Ab- Abb. 46. Elektrochemische Reduktion von 
hingigkeit von der Gallium III-oxyd an Kathoden verschiedener 
, Uberspannung in 0,2 n-Schwefelsdure 
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Stromdichte  aufgetra- 
gen. Wie zu ersehen, ist das Gallium II]-oxyd am _ Platin 
nahezu reduktionsfest, wihrend es erst an Kathoden mit 
gréBeren Uberspannungen, insbesondere am Quecksilber, vom 
Wasserstoff durchgreifender erfaBt wird. Interessant ist das unter- 
schiedliche Verhalten am fliissigen und festen Gallium, das der 
Differenz der von F. P. Bowpen und E. A. O'Connor!) gemessenen 
Wasserstoffiiberspannungen dieses Metalles in den beiden Aggregat- 
zustanden in verdinnter Schwefelsiure parallel geht. — Wie zu 


1) F. P. Bowpen u. E. A. O’Connor, Proc. Roy. Soc. [London]. Ser. A. 
128 (1930), 317; vgl. E. Ersecke, Das Gallium. Leipzig 1937. 8. 51. 
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erwarten war, nimmt die elektrolytische Reduzierbarkeit der Oxyde 
der dritten Nebengruppe mit steigendem Atomgewicht des Metalles 
erheblich zu. — Die Nutzeffekte wachsen allgemein, wie dies friiher 
an anderen Oxyden immer wieder gefunden worden war, mit fallender 
Stromdichte nach verschiedenen Funktionen. Die bei unendlich 
kleinen Amperezahlen an Platinkathoden erreichbaren maximalen 
Wirkungsgrade der untersuchten Verbindungen verhalten sich: 


"2 Ga,0," 1 *In.0, 2 71,0, = 2:70: 100 

AnschlieBend sei noch tiber die kathodische Reduktion eines durch anodische 
Polarisation des festen Galliums in 0,2 n-Schwefelsaure gebildeten Oxyds berichtet, 
die beildufig studiert wurde. Bei der mit 40—80 mAmp./cm? und 10—25°C mit 
nahezu 100° /,iger Elektrizitatsausbeute durchgefiihrten Oxydation wurde — ins. 
besondere nach spontanem Aufhéren der Sauerstoffentwicklung — die Ausbildung 
brauner bis schwarzer, ruBartiger Schichten beobachtet, die auf bevorzugten 
Kristallflachen zu entstehen begannen, um sich dann mehr oder weniger iiber die 
ganze Elektrode auszubreiten. Nach langerem Elektrolysieren erst trat flaum- 
artiges, weiBes Oxyd oberhalb der Elektrode in Erscheinung. Es durfte an- 
genommen werden, daB sich unmittelbar an der Elektrode niedere Oxyde des 
Galliums gebildet hatten; insbesondere konnte mit der Entstehung des auf anderem 
Wege (Erhitzen eines Gemisches von Ga,O, + > 4 Ga) erhaltlichen Gallium I- 
oxyds gerechnet werden. Da es nicht mdglich war, die kleine Menge des dunklen 
Produkts von dem metallischen Gallium einwandfrei zu entfernen und beigemengtes 
I11-Oxyd abzutrennen, wurde versucht, es von diesem durch sein zu erwartendes 
unterschiedliches Verhalten bei der kathodischen Reduktion zu differenzieren. 
Es wurde dabei festgestellt, daB die an dem einige Stunden anodisch polarisierten 
Gallium in 40 Minuten mit denselben Stromdichten entwickelte Wasserstoffmenge 
der mit einem in den Stromkreis eingeschalteten Coulometer gemessenen nicht 
gleich oder unterlegen war, sondern diese im Verhaltnis 5:3 iibertraf. Dieser 
UberschuB hatte vielleicht damit erklart werden kénnen, daB sich das niedere 
Oxyd unter Wasserstoffentwicklung léste und es selber wegen seines groben 
Reduktionspotentiales gar nicht als Metall zur Abscheidung gelangte. Tatsachlich 
war aber eine gréBere Gruppe zierlicher Metallfarne von ~ 10 mm Hohe entstanden. 
DaB dennoch eine Mehrentwicklung von Wasserstoff erfolgte, konnte nur noch 
dadurch gedentet werden, daB diese wegen ihrer losen bzw. gestérten Verbindung 
mit dem kompakten Gallium als Zwischenelektroden zur Wirkung gelangten. 
Wenn auch die fiir das I-Oxyd charakteristischen Reaktionen, die A. BRUKL und 
G. OrtTNER') mitteilten, versagten, ist die Bildung anderer niederer Oxydations- 
.tufen doch nicht von der Hand zu weisen, die zu erkennen, Réntgenogramme 
mdglicherweise gestatten kénnten. 


XI. Ventilwirkungen des Galliums, Indiums und Thalliums 
Nachdem die anodische Sperrfaihigkeit und kathodische Durch- 
lissigkeit der formierten Metalle der dritten Nebengruppe des Perio- 
dischen Systems der Elemente- und die elektrochemische Reduzier- 


') A. Bruku u. G. OrtNer, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1931), 23. 
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barkeit der Oxyde untersucht worden war, konnte tber die Eignung 
der fraglichen Metalle als Gleichrichter geurteilt werden. Nach den 
nun vorliegenden Ergebnissen durfte mit gréSeren Nutzeffekten nur 
beim Gallium gerechnet werden, wahrend das Indium schlechte 
Ventile abgeben wiirde und beim Thallium die Fahigkeit zur elek- 
trischen Gleichrichtung nur noch nachweisbar sein sollte. 


1. Die Versuchsanordnung 


Die Ventilzellen hatten die abgebildeten Formen (Abb. 47, 48) 
fiir fliissig einzutragende (Ga, In) und in Form dicker Driahte an- 
gewandter Metalle (Zn, Al, Tl). Die Dimensionen simtlicher Zellen 
waren gleich. Fir die unter Eiskiihlung durchgefiihrten Messungen 
waren die aus den Abbildungen ersicht- - 
lichen Kihlmantel angeschmolzen. Die 
Oberflache der gleichrichtenden Elektroden 
betrug tunlichst 100 mm?. 


Als Gegenelektroden dienten in allen 
Fallen Platindraihte, die auch fir die 
Stromzufiihrung der eingeschmolzenen Me- 
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Abb. 47 Abb. 48 Abb. 49. Elektrolytischer 
Gleichrichterzellen mit Kithlmanteln Galiium-Gleichrichter 


talle verwandt wurden. Als Elektrolyte wurden im allgemeinen 
dieselben zu den Formierungsversuchen benutzten neutralen, alka- 
lischen und sauren Lésungen angewandt. 

Das Gallium wurde vor jedem Versuch in der friither schon be- 
schriebenen Weise mit Salzsdure gereinigt, bis seine Oberfliche voll- 
kommen blank war und nach dem Erstarren unter derselben mit 
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destilliertem Wasser griindlich gewaschen. Die Elektroden aus Ip. 
dium und Thallium wurden durch Abschaben der Oxydschichten mit 
einem scharfen Glasspatel hergerichtet. Die anderen, zu Vergleichen 
herangezogenen Metalle Zink und Aluminium waren tunlichst vor. 
her unbenutzte Drahtstiicke, die durch Schmirgeln und Polieren auf 
aoe der Drehbank immer 
i" | wieder die urspriing- 
| a ~{ liche Beschaffenheit er- 
ot ra | langten. 
< oa J | Um beide Phasen des 
gh ayer? _ gur Verfiigung stehen- 
Sa | den gewohnlichen Netz- 
. | Wechselstromes, dessen 
 $pannung notigenfalls 
a ae _ 7 «es ~~ auf 20 Volt herunter- 
Abb. 50. Zeitlicher Verlauf der Ventilwirkung transformiert werden 


des festen Galliums in 0,2 molarer Na,B,O,- konnte, auszunutzen., 
Lésung von 0—25°C ohne Formierung 
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wurde in allen Fallen 
die GraeEtz’sche Schal- 
tung gewahlt, deren be- 
sondere technische Aus- 
fiihrung am Beispiel der 
_ Galhumventile — erliu- 
| tert sei (Abb. 49). 
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S ‘ | 2. Die Stromwirkungsgrade 
2} | Es sei nun zuniachst 
Jt Sa. : * iiber das Verhalten des 
TSF fins «6 "=~ 8 Galliums berichtet. Bei 
Abb. 51. Zeitlicher Verlauf den ohne vorherige For- 


der Ventilwirkung des unformierten Galliums mierung durchgefiihr- 


in gesattigter NaHCO,-Lésung ten Versuchen zeigte 


es sich, da8 auch durch die Wechselpolarisation (20—25 Volt) des 
Metalles sperrfaihige Schichten entstanden. Die aus dem Vergleich 
des Gesamt- und Gleichstromes berechneten Nutzeffekte stiegen 
langsam an, um sich schlieBlich Grenzwerten zu naihern. Wahrend 
der weiteren Tiatigkeit der Gleichrichter nahmen die Wirkungsgrade 
wieder entsprechend der Erwairmung des Elektrolyten ab, um mit 
dem Erreichen des Schmelzpunktes des Galliums jah abzufallen. 
Dabei konnte in sauren Lésungen eine Umpolung der urspriinglich 
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negativen Galliumelektrode eintreten. Die zeitlichen Verlaiufe solcher 
Ventilwirkungen in Lésungen von Borax (Abb. 50) und Natrium- 
bicarbonat (Abb. 51) sind als Beispiele graphisch dargestellt worden. 
Bemerkenswert ist das stufenweise Ansteigen in ersterer, das durch 
die ungleichmaBige Formierung bedingt sein muB. — Die erreichbaren 
Nutzeffekte waren unter diesen Umstinden nur klein, naturgemaS 
besonders dann, wenn gréBere Stromdichten gewahlt wurden. Diese 
betrugen 50—300 mAmp./em?. Die geschilderten Vorversuche zeigten 
aber schon in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen bei den For- 
mierungen die Uber- 
legenheit der mit neu- Ms) 

tralen oder schwach 2 > 'w 
sauren Loésungen ge- | 
fiillten Ventilzellen. Auf 
die Wiedergabederzahl- 
reichen Mefserien muf 
verzichtet werden. Es 
selen nur einige cha- 
rakteristische Beispiele 
herausgegriffen. In ver- D D_vU HT WV Ww D- 




















Minuten 
diinnter Phosphor- und 
\ 7 P d he; Abb. 52. Entwicklung der Ventilwirkung des 
is wee oN Galliums ohne vorherige Formierung (-+-) u. nach 
~ 20° Nutzeffekte von anodischer Polarisation (10 Volt, 10 mA/cm?, 30’) 
45 bzw. 30°/, bestimmt. (@) in eisgekiihlter 0,1 mol.-Phosphorsaure 


Ja(=4+~) = 150—170 mA/em’. 

Messungen war es un- Litt, ee nach gleichartiger anodiecher 
olarisation im selben Elektrolyten. 

erlaBlich, die Ventil- Ja (a 4 ~) = T5—95 mA/cm? 
zellen so stark zu kiih- 
len, daB eine Erwirmung des Metalles bis zum Schmelzpunkt aus- 
geschlossen war. Daher wurden alle folgenden Versuche unter Eis- 
kiihlung durchgefiihrt. 

Die Entwicklung der Ventilwirkung des Galliums in 0,1 mol.- 
Phosphorsaure zeigt die graphische Darstellung (Abb. 52). Die Ver- 
besserung durch eine besondere vorherige anodische Formierung 
konnte erwiesen werden. Unter den aus dem Diagramm zu ersehenden 
Bedingungen wurde eine Steigerung des maximalen Nutzeffektes von 
45 auf 60°, erzielt. Uberraschend ist die Unterlegenheit des Alu- 
miniums, das unter denselben Voraussetzungen nur weniger als die 
Halfte dieses Wertes erreicht. — Die an unformiertem Zink gemessenen 
Wirkungsgrade waren sehr viel kleiner, die an Indium und Thallium 


Fiir vergleichbare 
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gefundenen unbetrachtlich. In der folgenden Tabelle 12 sind einige 
Messungen an unformierten Elektroden zusammengestellt. 


Tabelle 12 
Vergleiche der ohne vorherige Formierung mit einer ~-Spannung von 20 Volt 
erreichbaren Ventilwirkungen 
Jia , y in Prozenten 














Elektrolyt Zink | Aluminium | Gallium | Indium | Thalliun 
0,1 mol.-H,PO, . . 45 | 8,3 46,0 05 | 0,7 
0,2 mol.-Na,B,O, . 7,0 47,0 12,0 0,2 1,8 
ges. NaHCl, . 7,5 29,0 14,0 | 0,6 3,0 


Die in Lésungen einiger Ammoniumsalze gemessenen Strom- 
Gleichrichtungsgrade des Aluminiums ibertreffen die des Galliums, 
wie die folgende Gegeniiberstellung zeigt (Tabelle 13). 


Tabelle 13 
Vergleiche der ohne Formierung mit einer ~-Spannung von 20 Volt 
erreichbaren mittleren Ventilwirkungen des Aluminiums und Galliums 
in Ammoniumsalzlésungen 


7) = Ja/y_ +J , 100°/, 














Elektrolyt ‘Aluminium | Gallium 
Ges. NH,(HCO,) . . . 36 4,2 
0,1 mol.-(NH,),HPO, . | = 24 14 
0,1 mol.-(NH,OOC),. . | 26 0.5 


Bemerkenswert ist die ~12°/, betragende Ventilwirkung des 
Thalliums in 0,2 n-Ammoniumchloridlésung, die deshalb untersucht 
wurde, weil sie wegen der Schwerléslichkeit des Thallium I-chlorids 
erwartet werden konnte. — In diesem Zusammenhang wurde wegen 
der Fallbarkeit des Gallium III-ions mit Kalium-hexacyano-ferroat 
auch die Ventilwirkung des Metalles in 0,2 n-Lésungen dieses Reagenses 
mit und ohne Salzsiurezusatz gepriift. Sie betrug indes nur ~ 1%, 
in der neutralen Lésung, wahrend sie in der sauren nicht nachweis- 
bar war. 


3. Die Spannungsnutzeffekte 


Es wurden nun noch die Ventilwirkungen des Aluminiums und 
Galliums nach vorheriger anodischer Formierung — gewohnlich mit 
einer 5 mAmp./cm? betragenden Stromdichte — bis zu verschiedenen 
Spannungen studiert. Einige dieser Messungen sind in der Tabelle 14 
zusammengestellt. 
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Tabelle 14 
Ventilwirkungen des anodisch formierten Galliums 
in verschiedenen Elektrolyten unter Eiskiihlung 
| Formierungs- Gleich- 
Elektrolyt | Spannung Stromdichte| Dauer  Tichtungsgrad 
ia De | Volt mAmp./cm? | Minuten Volt = /you _ 100 
0,04n-Na,SO, . 40 5 | 120 3,5 
ves. NaHCO, . 35 2,5 210 50,0 
yes. NaHCO,. . . 60 5 10 58,0 
0,1 mol.-Na,B,O, . 80 | D 15 22,0 
0,1 mol.-H,PO, . 50 5 | 45 48,0 
0,1 mol.-H,AsO, 65 | 5 30 30,0 
Vergleichbare Messungen an Aluminium 
ges. NaHCO,. . 60 5 1 10 50,0 
0,1 mol.-H,PO, . 50 5 | 10 13,0 
Die Formierungs- “a 
‘ ; ° JI 
zeiten sind beim Gal- | 
lium im allgemeinen 9s 
: | 
grOBer als beim Alu- 
minum. Die Nutz 7% 
effekte unterscheiden . 
sich in der vorher schon | 
: ; v 
festgestellten Weise. - Volt 


Der EinfluB der For- 
mierung auf die Ventil- 
wirkung des Alumi- 
niums und Galliums in 
der Natriumbicarbonat- 
lésung ist betrachtlich. 
Die-erreichbaren Nutz- 
effekte betragen in bei- 
den Fallen 67°/, statt 
10°/, bzw. 27°/,. — In 
der verdiinnten Phos- 
phorsiure findet die 
Ausbildung der Sperr- 
schicht am Gallium hin- 
gegen auch bei der 
Wechselpolarisation 
derart gut statt, daB 
sich die besten Wir- 


Abb. 53. Ventilwirkung des Aluminiums und 

Galliums in eisgekiihlter 0,1 mol. H,PO, nach 

vorheriger Formierung mit einer Stromdichte 
von 5 mA/cm? bis 50 Volt Spannung 


aud iiochiabenibidad . 





— Mit) 
4S» 


4 





HY 


D 


W 








Abb. 54. Ventilwirkungen des Aluminiums und 
Galliums nach anodischen Formierungen in 
verschiedenen Elektrolyten unter Eisktthlung 


- oe AS NaHCO, ges.; Form. 60 v| 
3. Ga/O,1 mol. H,AsO,; Form. 65 J are 
4. Ga/0,l mol. Na,B,O,; Form. 80 V a 
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kungsgrade nicht unterscheiden, wahrend dies beim Aluminium der 
Fall zu sein scheint. 

Die Abhangigkeit der Gleichspannungen von den an die for. 
mierten Gleichrichter gelegten Wechselspannungen ist fiir einige 
Klektrolyte graphisch dargestellt worden (Abb. 58, 54). Die Kurven 
sind sdmtlich durch geringe Anstiege ausgezeichnet. Bei etwa 
30 ~-Volt erreichen die Nutzeffekte die héchsten Werte, um als- 
dann bei weiterer Spannungssteigerung nahezu konstant zu bleiben. — 
Durch das beobachtete Verhalten des Aluminiums, besonders in 
Phosphor- und Arsensiéiure, in denen es dem Gallium betrachtlich 
unterlegen ist, finden die von GUNTHERSCHULZE!) durchgefiihrten 
Messungen ihre Bestatigung. 


XII. Folgerungen fiir die Stellung des Galliums 
im Periodischen System der Elemente 

Aus den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchung kann hin- 
sichtlich der Stellung des Galliums im Periodischen System der Ele- 
mente geschlossen werden, dab es nach seinen mechanischen Eigen- 
schaften teils dem Zink, teils dem Germanium nahe steht. — Die 
Fihigkeit, im kolloiden Zustand zu existieren, hat das Gallium mit 
dem Zink gemeinsam und diirfte sie ebenfalls mit dem edleren Indium 
teilen, dessen Sole noch bestiéndiger sein werden. — Das gepriifte 
elektrochemische Verhalten des Galliums ist hingegen dem des 
Aluminiums fuBerst ahnlich, und es ist zu erwarten, daB sich das 
Gallium darin vom Germanium nicht wesentlich unterscheidet. — 
Bemerkenswert ist die kleine Kristallisationsgeschwindigkeit des 
Galliums nahe der Schmelztemperatur, die spezifisch zu sein scheint. 


Zusammenfassung 

Es wurden ejnige metallische Eigenschaften des Galliums, 
Indiums und Thalliums untersucht. Insbesondere konnte durch 
quantitative Messungen die Zwischenstellung des Spitzenelementes 
der dritten Nebengruppe im Periodischen System néher bestimmt 
werden. 

1. Die nach dem Ritzverfahren von Mosz ermittelten Harten 
wurden mit den durch Interpolationen aus den bekannten Werten 
der Nachbarelemente erhiltlichen verglichen. Durch quantitative 
Bestimmungen nach Martens wurden genauere Zahlen erhalten, die 
folgende Hirteproportion ergaben: 

H,.: Hy: fm =3,9:1,0:1,1. 


Ga 


') A. GUnrwerscnvuuze, Arch. Elektrotechn. 3 (1914), 43. 
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Die fir die Ritzproben erforderlichen Metallspiegel wurden nach 
einem einfachen, néher erliuterten Verfahren hergestellt. Der Druck- 
einfluB und die Beziehung zwischen der Harte und der Leitfihigkeit 
wurden diskutiert. 

2. Ein Vergleich der Walzfihigkeiten ergab die auBerordentlich 
iiberlegene Duktilitét der ausgesprochen plastischen Metalle Indium 
und Thallium gegeniiber dem spréden Gallium, dessen Formbarkeit 
selbst in der Nahe seines Erstarrungspunktes minimal ist. 

8. Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von LEinkristall- 
drihten niedrig schmelzender Metalle beschrieben. Die am Gallium 
durchgefiihrten Festigkeitsproben ergaben Werte, die den am Zink 
erhaltenen ahnlich sind. 

4. Es konnte die Schweibbarkeit des Galliums erwiesen werden, 
die — im Gegensatz zu derjenigen des Indiums und Thalliums nur 
beschrankt mdglich — unter Oxydationsausschlub durch Eintrag 
fliissigen Metalles erzielbar ist. 

5. Die an nichtmetallischen Stoffen gefundenen Gesetzmiabig- 
keiten der Erstarrungsgeschwindigkeit dirften nach den am Gallium 
durchgefiihrten Messungen auch fiir Metalle giiltig sein. Es wurde 
die Konstanz der in der Zeiteinheit erfolgenden linearen und kubischen 
Kristallisation bei bestimmter Temperatur festgestellt und die Ab- 
hingigkeit ihres Fortschrittes vom Querschnitt sowie der Unter- 
kiihlung studiert. Das anscheinend besondere Verhalten der Elemente 
wurde diskutiert. 

6. Das Gallium lieB sich mechanisch nur bis zu gréberen Emul- 
sionen dispergieren. Auf elektrochemischem Wege war hingegen sogar 
seine Kolloidsynthese méglich. Die dafiir geeigneten experimentellen 
Anordnungen wurden beschrieben; insbesondere eine fiir leichtschmelz- 
bare Metalle geeignete ,,Schrotelektrode’*. — Die mit Niedrig- und 
Hochspannung erhiltlichen Sole wurden analysiert. Fiir die Be- 
stimmung des jodometrisch erfaibaren Metallgehaltes eignete sich 
auch ein naher erliutertes Dilatometer. — Das kolloide Gallium fiel 
durch seine Reaktionstragheit auf. 

7. Es wurde das anodische Verhalten des Galliums in alkalischen, 
sauren und neutralen Kiektrolyten untersucht, und die Leitfaihigkeits- 
abnahme wihrend der Polarisation wurde messend verfolgt. 

8. Der Verlauf der Formierung der in Betracht gezogenen drei- 
wertigen Metalle durch elektrochemische Oxydation wurde studiert, 
indem die Potentialanstiege sowie die Knick- und Héchstspannungen 
registriert wurden. AuBerdem wurde die kathodische Stromdurch- 
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lassigkeit des anodisch formierten Galliums bestimmt. — Die Unter- 
suchungen erstreckten sich u. a. auch auf das fliissige Metall. 

9. Es wurden die Vorgiinge bei der Wechselpolarisation des 
Galliums einer Priifung unterzogen, insbesondere wurde die in einer 
Saure verursachte Lésung des Metalls unter- und oberhalb des Schmelz- 
punktes messend verfolgt. 

10. Die elektrochemische Reduktion des Indium II]-oxyds und 
Thallium III-oxyds verlief mit bedeutenden Nutzeffekten, waihrend 
das Gallium III-oxyd nur an Metallen groBer Uberspannung be- 
schrinkt reduzierbar war. Die Verliufe dieser Reaktionen wurden 
verfolgt und die Abhangigkeiten der Wirkungsgrade der Reduktionen 
von der Stromdichte untersucht. Die Erscheinungen bei den Reduk- 
tionen wurden beschrieben. 

11. Die nach den nun vorliegenden elektrochemischen Befunden 
besonders vom Gallium zu erwartenden Ventilwirkungen konnten 
tatsichlich nachgewiesen werden, indem die Spannungs- und Strom- 
gleichrichtungsgrade bestimmt wurden, die denen des Aluminiums 
zum ‘Teil annaihernd gleichen. 

12. Es wurden die in gegenwirtiger Untersuchung erkannten 
Ahnlichkeiten des Galliums mit den im Periodischen System der 
Elemente benachbarten Metallen erdértert. 

Die Studien iiber das Gallium, Indium und Thallium werden 
fortgesetzt. 


Ks ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Chemischen 
Instituts der Universitat Kiel, Herrn Professor Dr. O. Diets, fiir 
die stets grofziigige Bewilligung von Mitteln, insbesondere zur 
Anschaffung des Galliums, aufrichtig zu danken; ebenfalls Herrn Pro- 
fessor Dr. O. Mumm fiir die jederzeit freundliche Bereitstellung des 
wissenschaftlichen Gerites der Anorganischen Abteilung. — Fiir die 
kostenlose Uberlassung des in dieser Untersuchung erforderlichen 
Indiums fiihle ich mich Herrn Direktor Dr. H. Voteuartz, Hom- 
berg (Ndrh.) sehr verbunden. — Zu besonderem Dank bin ich der 
Chemischenund Physikalischen Versuchsanstalt der Marine, 
Kiel, fiir die bereitwilligste Zurverfiigungstellung einiger wertvoller 
Apparate verpflichtet. 


Kiel, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der Uni- 
versutdt, den 25. Februar 1938. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1938. 
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Die Bestimmung von Ausdehnungskoeffizienten 
nach der Pulver- und der Drehkristall-Methode 


Von M. Straumanis und A. [evin$ 


Unter Mitarbeit von K. Karisons 


Mit einer Abbildung im Text 


Die friiheren Methoden 


Zur Bestimmung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind 
eine Reihe von mehr oder weniger priizisen Methoden entwickelt 
worden. Zur Ubersicht seien hier die Hauptmethoden angefiihrt: 
erstens sind es solche, wo in Abhingigkeit von der Temperatur die 
Linge des Stabes aus betreffendem Material direkt gemessen wird. 
Obgleich die Methode verhiltnismiBig genaue Resultate liefert, so 
sind hierzu ziemlich lange Stibe notwendig’). Die Verlingerung 
des Versuchsmaterials, z. B. von Kristallen, kann aber auch indirekt 
gemessen werden, so durch Kapazitiitsiinderung, wenn mit dem sich 
dehnenden Kristall eine Kondensatorplatte gekoppelt ist*\, oder auf 
optischem Wege nach der Interferenzmethode von Fi1zEau-ABBE- 
Pourrico’), Bei hoher Priizision kénnen hier noch Objekte bis zu 
5mm herab untersucht werden. Ist das Untersuchungsmaterial 
noch feiner, z.B. ein Kristallpulver, so kénnen weiter zur Be- 
stimmung der Ausdehnung verschiedene Methoden verwandt werden, 
wo mit.Pyknometern, Volumetern und Dilatometern gearbeitet wird. 
Diese Methoden sind aber weniger genau‘). 





1) Gray, Chem. and Metallurg. Eng. 21 (1919), 327; P. HipNert, Sci. 
Pap. Bur. Stand 17 (1922), 91. 

*) A. EUCKEN u. W. DANNOBL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 
(1934), 814. 

’) H. ADENSTEDT, Ann. Physik 26 (1936), 69; E. GRONEISEN, Handb. d. 
Physik: GEIGER-SCHEEL, Bd. X. 

*) G. P. BAXTER u. C. C. WALLACE, J. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 259; 
A. HENGLEIN, Z. pbysik. Chem. 115 (1925), 91; W. Kiemm, W. TILK u. 
S. MOLLENHEIM, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928), 1; W. Kiem, Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 34 (1928), 523; G. Jones u. F. C. JELEN, J. Amer. 
chem, Soc. 57 (1935), 2532. 
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Zuletzt miissen die réntgenographischen Methoden erwihnt 
werden, die besonders in letzter Zeit immer mehr zur Geltung 
kommen. Das hat natiirlich seinen Grund, denn diese Methoden 
sind weder von der Form noch von der GréBe der Kristalle ab- 
hingig'). Es sind hierbei keine speziell hergestellten Versuchs- 
objekte nétig, es kann direkt das vyorliegende kristalline Pulver ver- 
wandt werden. Dieselben Bestimmungen kénnen aber auch mit 
den Methoden der zweiten Gruppe durchgefiihrt werden, doch erhilt 
man dort nur die mittleren kubischen Ausdehnungskoeffizienten, 
aus denen die linearen nur in dem Falle berechnet werden kénnen, 
wenn das Kristallpulyer dem kubischen System angehért. Ist somit 
das zu untersuchende feine Kristallpulver niedriger symmetrisch, so 
bleibt nur eine Methode iibrig — die réntgenographische, denn sie 
erlaubt hier, den Koeffizienten in Richtung jeder Achse zu_ be- 
stimmen. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, daB nur wenige 
Milligramm des Stoffes nétig sind, ein groBes Temperaturintervall 
zur Verfiigung steht, die Messungen genau ausfallen und mit den 
optischen gut iibereinstimmen, wie das z. B. Jay zeigen konnte’). 


Auch alle anderen Einwiinde, die gegen diese Methode erhoben 
worden sind, haben sich als unbegriindet erwiesen’%). 


Nun ist aber die Anwendung der réntgenographischen Methode 
in ihrer bisherigen Entwicklung begrenzt: sie versagt in den 
Fallen, wenn aus irgendwelchen Griinden keine gréBeren Tem- 
peraturintervalle zur Verfiigung stehen und wenn bei nicht kubi- 
schen Kristallpulvern mit gréBeren Gitterkonstanten Indizierungs- 
schwierigkeiten auftreten. Weitere Nachteile der Methode sind, dab 
bei héherer Temperatur besonders die Interferenzringe hoher Ord- 
nungen verwaschen sind und schwach ausfallen und man deshalb zur 
Berechnung der Konstanten auf die ungiinstigen niedrigen Ordnungen 
angewiesen ist; die Messungen sind somit mit gréBeren Fehlern ver- 
bunden. Hinzu kommt noch der Fehler, der bei der Bestimmung 
der Temperatur des Priiparates entsteht. Zuletzt kann der Aus- 
dehnungskoeffizient bei Zimmertemperatur nur dann _berechnet 
werden, wenn dessen Abhiingigkeit von der Temperatur bekannt, 


') H. D. Mraaw, Proc. Roy. Soc. Ser. A 142 (1933), 198. 

*) H, A. JAY, Proc. Roy. Soc. Ser. A 142 (1933), 237: 148 (1934), 460: 
Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallehem. [Abt. A d. Z. 
Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 86 (1933), 106. 

*) F. Zwicky, Proc. Nat. Sci. Wasch. 15 (1929), 253, 816; A. GorTz u. 
RK. C. HERGENROTER, Physic. Rey. 40 (1932), 137, 643. 
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oder die ganze Kurve aufgenommen worden ist. Wie man jetzt zu 
: genauen Ausdehnungskoeffizienten feinkristalliner niedrigsymmetri- 
scher Pulver gelangen kann, soll hier beschrieben werden. 

. Das neue Verfahren 

Alle die genannten Schwierigkeiten kénnen durch Anwendung 
von Methoden, die scharfe Interferenzen und sehr genau reprodu- 
zierbare Gitterkonstanten liefern, iiberwunden werden. Denn hier- 
, durch wird bei linienreichen Stoffen das ZusammenflieBen von 
) Linien verhindert, und das zu untersuchende Temperaturintervall 
! kann deshalb wesentlich vermindert werden. Da nunmelhr bei nie- 
| drigerer Temperatur auch die hohen Ordnungen scharf ausfallen, 


so bleibt die Bestimmungspriizision mindestens dieselbe. Kin weiterer 
sehr wesentlicher Vorteil ist der, daB keine besonderen Erhitzungs- 
kameras nétig sind; man kann mit den gewdéhnlichen Priizisions- 
kameras auskommen, das Arbeiten in Thermostaten ist aber 
hierbei unerlaBlich. Doch ist damit auch ein Vorteil verbunden: die 
Temperatur des Priparates ist genau bekannt. 

Sind die Diagramme sehr linienreich, so kiénnen DerEsye- 
SCHERRER-Aufnahmen kaum ausgewertet werden, es bleibt nichts 
anderes iibrig, als Drehkristallaufnahmen herzustellen; hier erzielt 
man bei Anwendung des Thermostaten noch einen weiteren Vorteil, 
es laBt sich niimlich die Ausdehnung auch solcher Substanzen be- 
stimmen, die in minimalen Mengen vorliegen: zur Ausfiihrung der 
Messungen geniigen Kristillchen, die sogar weniger als 0,1 mm dick 
und etwa 0.5 mm hoch sind. 

Das Arbeiten in Thermostaten kann nicht als ein Nachteil des 
Verfahrens angesehen werden, denn in Zukunft werden alle Priizi- 
sionsbestimmungen yon Gitterkonstanten wegen der immer hdéher 
steigenden Genauigkeit der Depyr-ScuERRER-Methode bei konstanter 
Temperatur durchgefiihrt werden. Man braucht nur die Aufnahme bei 
einer anderen Temperatur zu wiederholen, um zu 2 Konstanten zu 
gelangen, der genauen Gitterkonstante und dem thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten. Durch die Kombination dieser beiden Be- 
stimmungen wird die Bedeutung der bei einer konstanten ‘l'em- 
peratur erhaltenen Gitterkonstante vergréBert, denn ihre GriBe ist 
jetzt auch auf andere benachbarte Temperaturen leicht umrechenbar. 

Der Nachteil der Methode ist, daB man mit den Messungen 
nur bis etwa + 70°C hinauf kommen kann, denn die allgemeine 
Schwirzung des photographischen Films nimmt bei dieser Tem- 

Z. anorg. allg. Chem, Bd. 238. 12 
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peratur sehr stark zu. Will man héher gehen, so kénnen natiirlic), 
Hochtemperaturkameras angewandt werden; das Verfahren verliert 
dann aber seine Vorziige und wird den iibrigen réntgenographischey 
Methoden gleich. 

Zur Durchfiithrung der Aufnahmen im Thermostaten eignet sich 
am besten die sehr priizise Methode der Verfasser’). Nach dieser 
Methode werden alle Fehler, die bei Depyr-Scurrrer-Aufnahmen 
vorkommen, bis aufs fuBerste zuriickgedringt, um zu den genauen 
fehlerfreien Glanzwinkeln und folglich auch zu ebensolchen Gitter- 
konstanten zu gelangen. Das wird auf 3 Wegen erreicht: 1. Um 
scharfe Linien zu erzeugen, werden héchstens 0,2 mm dicke Stibchen- 
priiparate benutzt; diese lassen sich herstellen, indem das zu unter- 
suchende, médglichst feinkérnige Priparat auf ein 0,05—0,08 mm 
dickes, mit einem nicht trocknenden Leim bestrichenes Stibchen aus 
Lindemannglas gleichmiBig aufgetragen wird. Solche Priparate sind 
fiir Réntgenstrahlen auch dann fast vollstiindig durchliissig, wenn 
sie die schwersten Elemente enthalten. Da nun die an und fiir sich 
kleine Absorptionskorrektur mit steigenden Glanzwinkeln noch ab- 
nimmt, zur Berechnung der Gitterkonstanten aber nur die letzten 
Linien ins Gewicht fallen, so brauchen die gefundenen Glanzwinkel 
iiberhaupt nicht auf Absorption korrigiert zu werden. Natiirlich mub 
das Stébchenpriiparat méglichst gut zentriert sein; die Zentrierung 
erfolgt deshalb unter einem Mikroskop. Alle diese MaBnahmen helfen 
nicht, wenn sich das Priiparat nicht genau in der Mitte des Film- 
zylinders befindet. Deshalb wurden 2. durch entsprechende Umbildung 
des Kameradeckels Vorkehrungen getroffen, die sich zu iiberzeugen 
erlauben, ob das rotierende Priiparat mit der Achse des Filmzylinders 
zusammenfillt. Die einmal eingestellte Kamera laBt sich dann un- 
bedenklich fiir alle weiteren Messungen gebrauchen. Um den Ein- 
fluB der Filmschrumpfung und den der ungenauen Kenntnis des 
Kameradurchmessers zu umgehen, wurde 3. der Film auf eine neue 
Art in die Kamera eingesetzt. Bei jedem rotierenden Drsys-Pri- 
parat verteilen sich die Interferenzen auf dem Film vollstindig sym- 
metrisch zum EKintritts- (groBe +) und zum Austrittspunkt (kleine 7) 
des Primiirstrahles. Um diese beiden Liniensysteme zusammenhiingend 
auf einem Film zu erhalten, wird dieser in die Kamera so eingesetzt, 
daB sich die Enden des Filmes unter einem Winkel von etwa 90° 


') A. Irvin’ u. M. Srraumanis, Z. physik. Chem. Abt. B 33 (1936), 265; 34 
(1936), 402; M. SrrauMANIs u. A. levins, Z. Physik 98 (1936), 461; M. SrRat 
MANIS und ©. MELLIs, Z. Physik 94 (1935), 184. 
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zum Primirstrahl befinden. Hierdurch wird ein sehr groBer Vorteil 






































t erreicht, denn die Entfernung zwischen den Punkten auf dem Film, 
n um die sich die Interferenzen des eintretenden und austretenden 
Strahles symmetrisch gruppieren, ist genau gleich der Hilfte des 
h effektiven Filmumfanges(180"), vorausgesetzt, dab der senkrechte 
r Schnitt zum Filmzylinder nicht wesentlich von der Kreislinie ab- 
D weicht. Durch Vermessung der Dersye-Ringe lift sich dann der 
D genaue Halbmesser des Filmzylinders bestimmen. Die Filmschrump- 
. fung und der Kameradurchmesser spielen hierbei keine Rolle, 
n da der Filmdurchmesser wihrend der Messung aus dem Film selbst 
- berechnet werden kann. Damit ist eine weitere Fehlerquelle bei 
- DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen auf ein Minimum zuriickgedriingt; Kich- 
i marken und Bezugssubstanzen werden iiberfliissig. Zur Auswertung 
8 der erhaltenen Prizisionsfilme ist nur die Kenntnis der Wellenliinge 
d notwendig; die Methode ist somit gewissermaBben eine absolute. 
n Da die Filme im Gegensatz zu den friiheren ein asymmetrisches Aus- 
h sehen besitzen, so ist von Halla und Mark’) die Methode als ,,asym- 
- metrische* bezeichnet worden. Obgleich die Genauigkeit des Ver- 
1 fahrens nicht nur durch neuartiges Kinsetzen des Films allein be- 
| dingt ist, so halten wir es doch fiir méglich, diese Benennung als 
b tretiende Bezeichnung des ganzen Verfahrens beizubehalten. 
“ Die Prizision der Methode ist hoch: die berechneten Kon- 
i stanten unterscheiden sich voneinander etwa um 1 in der vierten 
, Stelle nach dem Komma; wird aus mehreren Aufnahmen und 
g Messungen der Mittelwert gezogen, so fillt der Fehler schon auf 
: tie fiinfte Stelle. Die beim NaCl erreichte Genauigkeit betriigt im 
8 letzten Fall ungefihr 1:200000 oder 0,0005°/,%. Noch hoher ist 
, sie in einzelnen Fallen, z.B. beim Aluminium, wenn es gelingt, sehr 
‘ diinne Stibchenpriiparate herzustellen*). Auch mit anderen Verbin- 
s dungen [TIC], As,O,, Pb(NO,),] durchgefiihrte Messungen ergaben 
e sehr gute Resultate*). Diese Ergebnisse kénnen dabei in verhiiltnis- 
, miBig kleinen Kameras, mit einem Durchmesser von 57,4mm erzielt 
; werden. Selbstverstindlich muB in allen diesen Fiillen bei konstanter 
Temperatur in Thermostaten gearbeitet werden. Aus 2 Aufnahmen 
’ ') F. HALLA u. H. MARK, Réntgenographische Untersuchung von Kristallen, 


a 8.177, Leipzig 1937, J. A. Barth. 
*) M. STRAUMANIS u. A. IeviINS, Z. Physik 102 (1936), 353. 
4 *) A. TEVINS u. M.STRAUMANIS, Z. physik. Chem. Abt, B 33, 265; 34 (1936) 402. 
‘) Dieselben, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall- 
chem. (Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.). 94 (1936), 440. 


12* 
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desselben Priiparats bei 2 verschiedenen Temperaturen laBt sich aus 
den erhaltenen Gitterkonstanten der Ausdehnungskoeffizient der ge- 
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Abb. 1 
‘Thermostat fiir Réntgenuntersuchungen 
| = SEEMANN-Rontgenrohr, 
= Diffusionspumpe, 
= Aufnahmekamera, 4 = Kamerahalter, 
» = Hg-Temperaturregler, 
(} = Luftschrauben, 7 = Lampenheizung, 
S = Cu-Kiihlschlangen, 
% = Riemenscheibe zum Antrieb der Luft- 

schrauben, 

10 = Motor zum Drehen des Priiparates, 
11 = Tiir des Thermostaten, 
12 = Heiz- und Hochspannungszuleitung 


‘(oa &w& 


brauchten Verbindung berech- 
nen. Die Versuche zeigten, 
daB hierzu schon in vielen 
Fallen ein Temperaturunter- 
schied von 10° geniigt. Das 
Verfahren 1laBt sich ohne 
Schwierigkeiten auch auf Dreh- 
kristallaufnahmen ausdehnen. 
Da ein Thermostat fiir die 
genannten Aufnahmen unseres 
Wissens bisher noch nicht be- 
nutzt worden ist, so soll er 
hier beschrieben werden. 


Der Thermostat 
fiir Rontgenuntersuchungen 


Der Luftthermostat wurde 
direkt ans Fenster der Ront- 
gepréhre nach SEEMANN an- 
geschraubt, wie aus Abb. | er- 
sichtlich. Die Konstruktion 
des Thermostaten ist so ein- 
fach, daB sie aus der Zeichnung 
nebst Unterschrift zu _ ver- 
stehen ist. 


Der Thermostat wurde aus 
5mm dicken Sperrholzbrettern 
hergestellt, mit dickem Filz 
iiberzogen und zuletzt von 
aufen mit 4mm Pappe be- 
deckt. Rechts in der ganzen 
Hohe ist die Tiire angebracht. 
Aufverdem betindet sich hinten 
links (auf der Zeichnung punk- 
tiert) eine kleine Tiir, die er- 


laubt, die Kamera an- und abzuschrauben. Zur Beobachtung der 
Tiitigkeit der Kamera ist vorn in deren Hohe noch ein Cellophan- 


doppelfenster angebracht. 
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Ein kriftiger Luftstrom war nétig, um eine gleichmiBbig Tempe- 
raturverteilung im Thermostaten zu erreichen. Die Lauftschrauben 
machten deswegen etwa 1000 Umdrehungen in der Minute. Aus 
denselben Griinden muBbte der Thermostat von der Wirkung des 
Kiihlwassers der Réntgenréhre méglichst isoliert werden. Der Kamera- 
halter konnte deshalb nicht wie iiblich an die Réhre angeschraubt, 
sondern muBte an die Wand des Thermostaten, vom Kihlwasser 
wirmeisoliert, angebracht werden. Der (Quecksilberregler schaltete 
den Hilfsheizstrom ein, wenn sich die Temperatur um 0,1—0,3° 
gesenkt hatte. Die Temperaturiinderungen in der Mitte der massiven 
Kameras waren aber, wie wir uns durch tagelange Versuche tber- 
zeugen konnten, etwa 10mal kleiner und iiberstiegen nicht 0,03°. 
Solch eine Temperaturkonstanz ist aber durchaus nétig, denn bei 
einer Temperaturiinderung von 0,1° iindert sich die Gitterkonstante 
meist schon um mehrere Einheiten in der fiinften Stelle. Die Tempe- 
ratur in der Mitte der Kamera entsprach aber niemals genau der 
des Thermostaten. Dort wurde die Temperatur deshalb immer nach 
Beendigung der Aufnahme noch besonders bestimmt’). 

Fiir Arbeiten unterhalb der Zimmertemperatur ist im Thermo- 
staten noch eine Kiihlvorrichtung eingebaut, die aus zwei parallel 
geschalteten Systemen aus Kupferrohr (Durchmesser 7 mm) besteht, 
in denen sich die Kiihlfliissigkeit in entgegengesetzten Richtungen 
bewegt, um eine mdglichst gleichmiiBbige ‘Temperaturverteilung zu 
erreichen. Als Kihlfliissigkeit diente gewéhnlich Leitungswasser. 

Zur Durchfiihrung einer Aufnahme im Thermostaten wurde 
zuerst die Kamera mit dem eingesetzten Film in den Réntgenstrah! 
eingestellt, das Rohr ausgeschaltet und die Kamera mehrere Stunden, 
gewohnlich iiber Nacht, bei konstanter Temperatur getempert, damit 
sich die Lange des Films wihrend der spiiter folgenden Exposition 
nicht mehr iindern kénnte. Erst am anderen Morgen wurde das 
Réntgenrohr eingeschaltet und die Aufnahme, ohne die Thermo- 
statentiir zu 6ffmen, zu Ende gefiihrt. Zuweilen muBte das Tempern 
der Kamera in Hilfsthermostaten, vom Réntgenrohr gesondert, durch- 


gefiihrt werden. 
Die Ausdehnungskoeffizienten 


Die Leistungsfahigkeit der Methode wurde am NaC! und am Al 
gepriift. Die Resultate sind in den Tabellen 1 und 2 niedergelegt. 
Der Koeffizient « konnte aus der Formel 

Ay, = Gy, + am, (t, — t,) 


') Versuche in Wasserthermostaten werden gegenwirtig unternommen. 
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herechnet werden: 


 — 


| . 
Cy, (t, —_— t,) 


wo a, die Gitterkonstante bei entsprechender Temperatur bedeutet. 


Tabelle 1 
Ausdehnungskoeffizient des NaCl’) (zwischen 15—-70°C) Cu-Strahlung 





Film 


t,—t, a, a+108 «+10° aus der Literatur 
Nr. | 

460 5,63865 

461, 560 44,63 5,62848 40,49 40,39 FizEavu ?) 

452— 5,63390 40,3. GEIss%) 

563 22,50 5,62875 40,66 40,5 EuckEN und DANNOHL*‘) 

460— 5,63865 

457 02,65 5,62662 40,61 

460 5,63865 

D3 43,95 | 5,62870 40,22 


Mittelwert 40,49 — 
Dieser Mittelwert steht den im Schrifttum angefiihrten sehr nahe. 
Tabelle 2 


Ausdehnungskoeffizient des reinsten Al°) (99,998°/,; zwischen 20—50° C) 
Cu-Strahlung 





——— ~~ a EE os Fe eee ee 


- | | 
Film | wo a, la-10° «+ 10° aus der Literatur 











Nr. | 
492— 47 | 4,04348 22,58 [Al 99,95; Si 0,014; Fe 0,015 °/,)°*) 
472 22,50 | 4,04119 23,13) 23 (Al 99,66; Si 0,13; Fe 0,21°/,)%) 
DOYS 14,30 | 4,04327 | 
596, 597 | 25,60; 4,04151 | 23,29) 22,9 [Al 99,8°/,]% 
484, 492— | 46,90; 4,04350 | 23,19 *) 
529, 542, 534! 23,10) 4,04124 23,49) 22,5 = 
i ae ; Handelsaluminium 
598- 44,30} 4,04327 23,4 
599 25,85! 4,04153 | 23,33 





Mittelwert 23,31 


') Uber die Gitterkonstante des NaCl vgl. M. SrRAUMANIS u. A. IEVINS, 
Z. Physik 102 (1936), 353. 

*) H. Fizpeau, Compt. rend. 64 (1867), 314. 

*) W. Geiss, Ann. Physik 76 (1925), 403. 

*) A. EucKEN u. W. DANNOHL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 
(1934), 814. 

’, Uber die Gitterkonstante des Al vgl. A. Ievin’ u. M. STRAUMANIS, 
Z. physik. Chem. Abt. B 38 (1936), 265; 34 (1936), 402. 

*) P. HIDNERT, Sci. Pap. Bur. Stand. 19 (1925), 497. 

') Staatliches Materialpriifungsamt, Z. Metallkunde 20 (1928), 14. 

*, G. Sarnopa, Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ. Ser, A 16 (1933), 1%. 

*) R. Burrinetron u. W. M. Latimer, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 2300. 

*) H. Espert, Z. Physik 47 (1925), 719. 
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Fiir den Ausdehnungskoeffizienten des Al findet man dagegen 
schon sehr verschiedene Angaben, wie das aus der Tabelle 2 zu 


ersehen ist. 


Die geringen Schwankungen des von uns mit verschiedenen 
Praparaten und Kameradurchmessern erhaltenen Koeffizienten @ und 
deren ziemlich gutes Ubereinstimmen mit den Messungen anderer 
berechtigten uns zur Annahme, daB die hier beschriebene Methode 
den iibrigen mindestens gleichkommt, wenn nicht sie ibertrifft. 


In der Tabelle 3 sind die Ausdehnungskoeftizienten weiterer 
kubischer Stoffe wie LiF, LiCl, NaBr, TIC] und TIBr angefiihrt 
und mit den friiher erhaltenen verglichen. Alle genannten Stoffe 
wurden in einer méglichst reinen Form fiir die Aufnahmen her- 
cestellt. Als Ausgangsstofi fiir die Li-Verbindungen diente Li,CO, 
puriss. Merck, das in reinster HCl gelést und mit ebensolchem 
(NH,),CO, gefallt wurde. Nach zweimaligem Auswaschen und Um- 
kristallisieren konnten im Karbonat keine Ca’, Mg” und Fe™ mehr 
nachgewiesen werden. Durch Auflésen des Li,CO, in HCl wurde 
das Chlorid und durch Fallen mit Ammoniumfluorid das LiF dar- 
gestellt. Letzteres war ein sehr feines Pulver, in dem nur Spuren 
von Na spektroskopisch nachgewiesen werden konnten. Um scharfe 
Interferenzen zu erhalten, wurde es auf 750° erhitzt. Zum Arbeiten 
dienten Pt-GefaBe. 


Tabelle 3 


Ausdehnungskoeffizienten des reinsten LiF, LiCl, NaBr, TIC] und TlBr 
(zwischen 15—60° C) 





= t° ay am+10° a- 10° aus der Literatur 
r. | 

fe ieee =e" be naecaucled LiF 

668 46,22 4,02097 | 

675 14,57 4,01663 34,14 

665 46,22 4,02097 

559, 664 26,36 4,01823 34,33 34") 
673 59,44 4,02277 35,4 *) 
675 14,57 4,01663 34,07 

673 59,44 4,02277 

664, 559 26,36 4,01823 34,15 


Mittelwert 34,17 


') W. KLEMM, W. TiLk u. S. MOLLENHEIM, Z. anorg. allg. Chem. 176 
(1928), 1; W. Kiem, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 34 (1928), 523. 

2) A. EUCKEN u. W. DANNOHL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40 
(1934), 814). 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 





Film 
Nr. 


4] 
H30 
HOT 
H30 
O34 
625 
HO7 

30 


H70 
OTD 
70 
(\}] 


HO 
O70 
HOD 
HS4 
js 
GS] 
HOD 


Odo, oh) 


HHS 
HSh 
H8o 
HSt 
iSO 
HS? 
HSO 


20 


59,15 


26,96 
17,40 
25,96 
17,30 
26,00 
17,40 


25,92 


59,27 
26,38 
DY.27 


14,57 


DS.OS 
26,41 
5S,958 
14,47 
95,95 
26,41 
08,08 
25.00 


DBZ 
14,50 
16,43 
14,50 
46,43 
26,41 
165,43 


25.99 


Me a + 10° 
LiCi ') 

5,137238 
5.12970 44,52 
9,13466 
5.12970 45,10 
5,13452 
5,12963 44,76 
5,13461 
5, 12969 44,65 


Mittelwert 44,76 


NaBr') 
5,96960 
596119 42,59 
5,96960 
5,95837 42,16 
Mittelwert 42,52 
TICI 
5,54163 
3,83483 4,44 
384163 
3,83225 D451 
3.84163 
3,85473 55,25 
3,84163 


383449 
Mittelwert 54,57 


TIBr 
3,98449 
3,97599 91,05 
3,98208 
3,97555 o1,44 
3,98208 
3,97800 51,23 
3.98208 
3.97793 91,04 


Mittelwert 51,20 


54,50 


a-10° aus der Literatur 





44%) 


yj 92 
42,3 ) 


D6?) 


52,83 *) 


56 7) 


50,86 3) 


1. Uber die Bestimmung der Gitterkonstanten hygroskopischer Stoffe vg’. 
A. levins u. M.Srraumanis, Z. physik. Chem. Abt. B im Druck. 


») W. Kiemm, W. Tick u. S. MCULLENHEIM, Z. anorg. allg. Chem. 176 


(1928) 


? 


1: W. Kiem, Z. elektrochem. angew. physik. Chem. 34 (1928), 5253. 


 G. Jones u. F.C. JeELeN, J. Amer. chem. Soe. 57 (1935), 2532. 
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Das TlBr wurde nach der Vorschrift von HOén1gscumMip und 
SrriEBEL hergestellt'). TIC] konnte spektroskopisch rein durch Fillen 
des Sulfates mit HCl und mehrfaches Umkristallisieren des Nieder- 
schlages erhalten werden. 

Die in der Tabelle 3 von ans gefundenen Koeftizienten stimmen 
cut untereinander iiberein und unterscheiden sich nicht wesentlich, 
mit Ausnahme des TIBr, von denen anderer Forscher. Kuemm und 
Mitarbeiter finden nimlich fiir letztere Verbindung eine hihere 
Zahl, was zwar mit der Regel, daB bei Salzen mit gleichem Kation 
der thermische Koeffizient mit dem Durchmesser des Anions zu- 
nimmt, iibereinstimmt. JonES und JELEN*) finden aber, daB hier 
beim T1Br eine Ausnahme von der Regel besteht, denn sie kommen 
durch sorgfaltige Messungen zu einem Koeffizienten, der mit dem 
von uns gefundenen gut iibereinstimmt. 


Wihrend die Messung der Ausdehnung der eben betrachteten 
kubischen Stoffe auch durch andere Methoden médglich ist, so ver- 
gréBern sich die Schwierigkeiten bei diesen wesentlich, wenn man 
zu niedriger symmetrischen Stoffen iibergeht. Das ist an den 
schwankenden Werten, die von verschiedenen Forschern erhalten 
worden sind, zu bemerken. So sind z. B. beim tetragonalen Zinn 
fiir die Ausdehnungskoeffizienten lings der beiden Achsen Werte 
gefunden worden, die sich bis zu 60°/, voneinander unterscheiden. 
Die von uns erhaltenen Koeffizienten waren aber sehr gut repro- 
duzierbar, denn ein gréBerer Fehler bei der Temperaturbestimmung 
ist hierbei ausgeschlossen. Fiir die Aufnahmen wurde feinstes Sn- 
Feilicht, aus Sn ,,Kahlbaum“ hergestellt, benutzt. Zur Bestimmung 
der a- und c-Konstanten kamen bei Anwendung von Cu—K-Strahlung 
die giinstig liegenden letzten Interferenzen 503 und 271 in Betracht. 
Aus den bei verschiedenen Temperaturen gefundenen Gitterkonstanten 
konnten dann die Ausdehnungskoeffizienten lings beider Achsen 
berechnet werden. Diese sind in der Tabelle 4 nebst den Werten 
aus der Literatur zu finden. 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, stimmen unsere Zahlen gut 
mit denen von BripGEMAN iiberein. Letzterer hat mit groben EKin- 
kristallen — also nach einer sicheren Methode — gearbeitet. Den 
Resultaten von Sainopa, Kossonapow und TRrapesnikow, die sich 


') O. HONIGSCHMID u. H.STRIEBEL, Z. anorg. allg. Chem. 194 (1930), 205; 
0. HONIGSCHMID u, E. ZinTL, Liebigs Ann. Chem. 433 (1923), 216; G. P. Baxter, 
Z, anorg. Chem. 50 (1906), 394. 
*) Vgl. JONES u. JELEN, |. ¢. 
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Tabelle 4 


Ausdehnungskoeffizienten des Sn ,,Kahlbaum“ senkrecht und parallel zur 


c-Achse (zwischen 15—50° C) 





1938 





Film 
Nr. 


746, 748, 753 


768 


791— 


’ 


746, 748, 753, 


764, 765— 


746, 748, 753, 


791— 

768 

764, 765— 
768 


746, 748, 753, 


792 
91— 
792 

764, 765 
792 


?91— 
748, 753, 
71 

768 

764, 765— 
76S 

791— 


792 


i: 


s 


75)8— 


75D8— 


t° a, 


Senkrecht zur c-Achse 


26,55 | 5,81969 
14,67 5,81855 
45,60  5,82157 
26,55  5,81969 
48,16 5,82181 
26,55 5,81969 
45,60 , 5,82157 
14,67 | 5,81855 
48,16 | 5,82181 
| 14,67 | 5,81855 
26,55 | 5,81969 
13,97  5,81846 
45,60 | 5,82157 
13,97 | 5,81846 
48,16 | 5,82181 
13,97  5,81846 


Parallel zur 


45,60 | 3,17705 
26,54 3,17505 
45,60 | 3,17705 
14,67 | 3,17411 
48,16 | 3,17748 
14,67 | 3,17411 
45,60 | 3,17706 
13,97 | 3,17365 





a-10° 


16,54 | 
16,93 
16,70 | 
16,78 | 
16,70 
16,80 


16,90 





16,82 | 


| 


33,87 


| 33,05 | 


16,77 
c-Achse 


29,95 


31,70 | 
| 
| 


32.24 


a-10° aus der Literatur 


15,45 BRIDGEMAN ') 


SHINODA ®) 


25,7 


22,4 KOSSOLAPOW u. 
TRAPESNIKOW *) 


30,50 BRIDGEMAN‘) 
45,8 SHINODA”) 


46,4 KOSSOLAPOW u. 
TRAPESNIKOW 


so stark von BripGeman’s und unseren Messungen unterscheiden, 
kénnen wir durchaus nicht zustimmen; héchstwahrscheinlich sind 
ihnen gréBere Fehler bei ihren Messungen unterlaufen. 

Zuletzt soll noch eine Ausdehnungsbestimmung beschrieben 
werden, die mit den bisherigen réntgenographischen und iibrigen 
Methoden nicht durchfiihrbar ist. 
gonale, feinkristalline tiefblaue Cof[Hg(CNS),]. Wegen der ziemlich 
groBen Gitterkonstanten (a = 11,092, c = 4,365, c/a = 0,3935) sind 


) P. 


Es handelt sich um das tetra- 


W. BRIDGEMAN, Proc. Amer. Acad. Arts Sci. 60 (1925), 305. 


*) G. Surnopa, Mem. Coll. Se. Kyoto Univ. Ser. A 16 (1933), 193. 
*) G. F. Kosso.tapow u. A. TRAPESNIKOW, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., 
Kristallphysik,Kristallchem.| Abt.A d.Z.Kristallogr.,Mineral., Petrogr.]97 (1936),53. 





M. Straumanis u. A. Ievin’. Bestimmung y. Ausdehnungskoeffizienten usw. 187 


die DespyrE-Aufnahmen so linienreich, daB die bisherigen réntgeno- 
graphischen Methoden nicht in Betracht kommen. Zur Herstellung 
der Aufnahmen muBten deshalb einzelne Kristillchen, also das 
Drebkristallverfahren, angewandt werden’). Gearbeitet wurde mit 
Fe- und Ni—Ke-Strahlung, denn hier konnten die ziemlich giinstigen 
Interferenzen 880 und 970 zur Bestimmung von a und 772 (noch 
besser 664 mit Ni-Str.) zur Berechnung von c benutzt werden. 
Hierbei kamen wir ziemlich unerwartet zu der Feststellung, daB 
die a-Abstiinde verschiedener Kristillchen sich voneinander unter- 
scheiden. Die Unterschiede iibersteigen dabei bei weitem die mig- 
lichen Fehler, denn die Abweichungen lagen schon an der dritten 
Stelle nach dem Komma. Da nun _ wiederholte Aufnahmen mit 
demselben Kristillchen sehr gut reproduzierbar waren, so driingt 
sich die Folgerung auf: ein jedes Kristillchen der ziemlich 
komplizierten Verbindung Co[Hg(CNS),] besitzt seine eigenen 
Gitterkonstanten’). Wir glauben ferner mit der Behauptung 
nicht fehl zu gehen, daB auch die Gitterkonstanten von Kristallen 
aller iibrigen Verbindungen sich voneinander unterscheiden. Wie 
stark die Abweichungen vom Mittelwerte sind, das wird allerdings 
vom Aufbau der Substanz abhiingen: bei Elementen und einfachen 
Verbindungen wird sie kaum zu konstatieren sein, wohl aber bei 
komplizierten Verbindungen. 

Dessen ungeachtet lassen sich mit zwei Kristallen die Aus- 
dehnungskoeffizienten lings beider Achsen sehr gut bestimmen. Die 
Resultate der Berechnungen sind in der Tabelle 5 zu finden. 


Tabelle 5 
Ausdehnungskoeffizienten des Cof[Hg(CNS),} senkrecht und parallel zur c-Achse 
(zwischen 25—50°C). Drehkristallverfahren. 
GréBe des Kristalls: ~ 0,1 mm dick und 1 mm hoch 








Tr 











Film | ros | Film ; 
Nr. | | ay a - 10° = t Ay me 10° 
Senkrecht zur c-Achse Parallel zur c-Achse 
912, 914— | 26,45 | 11,09505 | 954, 955— | 46,64) 4,3814 
913, 915— 46,78 | }1p0808 — 11,06] 942 | 26,55 | 4,3677 | 150,02 
| 
416, 917— 26,42 | 11,09094 978 |47.58 4,38061 | 
919 46,76 | 11,08854 — 10,64} 979, 982 27,08  4,36746 | 146,92 
Mittelwert — 10,85} 999 — 47,58  4,38097 | 
979—, 982 | 27,08  4,36746 | 150,94 


Mittelwert 149,29 
') Uber die Verwendung dieses Verfahrens zur Priizisionsbestimmung von 


Gitterkonstanten wird an anderer Stelle berichtet werden. 
*) A. MULLER, Nature 140 (1937), 1011. 
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Die Tabelle zeigt somit, daB der Ausdehnungskoeffizient jy 
Richtung der a-Achse (grober Gitterabstand) negativ, in der Rich- 
tung der c-Achse (kleiner Gitterabstand) aber positiv und betriicht- 
lich groB ausfillt. Mit steigender Temperatur findet deshalh 
trotzdem eine VergréBerung des Volumens statt (c/a wiichst): 

“=a, + 2a, 


a, = 127,59. 10-8, 


Die Verfasser glauben durch vorliegende Darstellung eine 
priizise und zuverlissige Methode zur Bestimmung der Ausdehnung 
verschiedenster kristalliner Stoffe gegeben zu haben, die auch in den 
Fillen anwendbar ist, wo die anderen Methoden versagen. Sie 
reicht aber nur iiber ein beschrainktes Temperaturintervall. 


Dem Latvijas Kultairas Fonds sprechen wir hiermit fiir die 
gewiihrte Unterstiitzung unseren Dank aus. 


Riga, Analytisches Laboratorvum der Universitat Lettlands. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1938. 
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Uber Phosphornitril-fluoride 


Von O. Scumitrz-Dumont und H. KULKENs 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Polymerisationsvorginge, die zu einer Reihe wohl charakte- 
risierter Polymeren fiihren, sind in der anorganischen Chemie nur in 
geringer Zahl bekannt. Vom Prosiloxan (H,SiO), von den Meta- 
phosphaten und vom Phosphornitrilchlorid (NPCI,) existiert 


je eine Polymerenreihe. Wihrend das Prosiloxan in gasférmigem 


Zustande monomer erhalten werden kaun, sind bisher die mono- 
meren Formen der Metaphosphate und des Phosphornitril- 
chlorids unbekannt. Die niedrigste experimentell gesicherte Mo- 
lekulargréBe des letzteren entspricht der trimeren Formel (NPC\,).. 
Von Stokes?) konnte eine liickenlose Reihe vom Trimeren bis zum 
Heptameren isoliert werden; es gelang aber bisher nicht das Tri- 
phosphornitrilchlorid direkt in die héhermolekularen Formen 
iiberzufiihren. Durch Erhitzen unter normalem Druck liBt es sich 
nur in eine kautschukartige Masse, in den sogenannten Phosphor- 
nitrilechlorid-Kautschuk verwandeln, der insbesondere von 
K.H.Me&yeEr?”) und A.M, pe FIQUELEMONT’®) eingehend untersucht wurde. 
Kbensowenig konnten die héhermolekularen Glieder durch direkte 
thermische Depolymerisation in die niedermolekularen iibergefiihrt 
werden. Durch die vorliegende Arbeit soll die Gewinnung von 
Phosphornitrilverbindungen angebahnt werden, bei denen nicht 
nur eine reversible Umwandlung der Polymeren ineinander sondern 
auch die Gewinnung des Monomeren gelingt. 

Bekanntlich weisen Fluoride gegeniiber den anderen Halogeniden 
oft ein abweichendes Verhalten auf und aus diesem Grunde haben 
wir die Darstellung von Phosphornitrilfluoriden in Angriff 
genommen, in der Hoffnung, auf diese Weise zu Verbindungen der 
gewiinschten Eigenschaften zu gelangen. Als Ausgangsmaterial zur 


') H. M. Stokes, Amer. chem. Journ. 19 (1897), 752. 
*) K. H. Meyer, W. Lotmar u. G. W. Pankow, Helv. chim. Acta 19 
(1936), 930; vgl. auch P. Renaup, Compt. rend. 194 (1932), 2054. 
*) A. M. DE FIQUELEMONT, Compt. rend. 204 (1937), 689. 
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Gewinnung von Phosphornitrilfluoriden konnten die Chloride 
verschiedenen Polymerisationsgrades dienen. Um Chlor durch Fluor 
zu ersetzen, stehen zwei grundsitzlich verschiedene Methoden zur 
Verfiigung. 1. Verdringung des Chlors durch elementares Fluor 
und 2. Umsatz mit geeigneten Fluoriden, wofiir in erster Linie 
Metallfluoride in Betracht kommen. Wir wihlten den zweiten 
Weg, da bei der Einwirkung von elementarem Fluor die reagierenden 
Molekiile oft vollkommen aufgespalten werden. 

Kines der energischsten Flourierungsmittel ist wasserfreies 
Silberfluorid. Wird dieses mit Tri-phosphornitrilchlorid 
erhitzt, so erfolgt bei etwa 180° eine fiuBerst heftige Reaktion, die 
nur schwer zu regulieren ist. Um den Reaktionsverlauf in die Hand 
zu bekommen, haben wir zwei verschiedene Methoden angewandt. 

1. Wir lieBen den Dampf des 
Tri-phosphornitrilchlorids mit 
sauerstofifreiem Stickstoff als Triiger- 





— gas durch ein auf 180° elektrisch ge- 
Px | heiztes Kupferrohr streichen, das mit 
Ea das Ry Silberfluorid gefillt war. In der 
| | Swasser = $4 . ° es y 
EU mit Eis-Kochsalz gekihlten Vorlage, 


Abb. 1. Apparat zur Fluorierung die sich an das Kupferrohr anschlob, 
von Phosphornitrilchloriden gammelte sich ein fliissiges Gemisch 


mittels Silbertluorids. . : . 
>. . cr . i, 
Der Behiilter a ist zur Kithlung verschiedener hoch und niedrig fluorie: 


des Einfillrohres ’ mit Wasser ter Phosphornitrilverbindungen. 
gefiillt, um ein Hinaufsteigen Pg die Verdampfung des Tri-phos- 
a phornitrilchlorids zur Vermeidung 
von Polymerisation weit unterhalb des Siedepunktes erfolgen mub, 
erfordert die Gewinnung gréBerer Fluoridmengen lingere Zeit. 

2. Das andere Verfahren bestand darin, daB Silberfluorid in 
kleinen Portionen zu geschmolzenem Tri-phosphornitrilchlorid 
bei 180° gegeben wurde. Wir verwandten hierzu die in Abb. 1 ab- 
gebildete Apparatur, die ohne weiteres verstiindlich ist. Nach Zugabe 
der gesamten Menge Silberfluorids (10g auf 4,5g Tri-phosphor- 
nitrilchlorid) hielt man die Temperatur vier Stunden auf 150" 
und steigerte sie langsam auf 240°. In der gekiihlten Vorlage 
sammelten sich 2,3 g eines Gemisches von ihnlicher Zusammen- 
setzung, wie es nach dem ersten Verfahren erhalten wurde. 

Da die Herstellung von ganz reinem wasserfreien Silber- 
fluorid nicht leicht und das entwiisserte Produkt auBerdem sehr hygro- 
skopisch ist, verwandten wir auch andere Schwermetallfluoride. 
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Zinkfluorid reagiert mit Tri-phosphornitrilchlorid sehr triige. 
Als recht brauchbar erwies sich dagegen Bleifluorid, das leicht 
rein und wasserfrei erhalten werden kann und nicht hygroskopisch 
ist. Aus diesem Grunde haben wir in erster Linie die Fluorierung 
mittels Bleifluorids untersucht. 

Fiir die Durchfiihrung der Reaktion verwandten wir eine Appa- 
ratur Abb. 2 (Beschreibung vgl. im Versuchsteil\, die in ihren wesent- 
lichen Teilen aus Kupfer bestand, da durch die Reaktionsprodukte 
Glas in der Warme stark angegriffen wird. Anfangs arbeiteten wir 
mit einem kupfernen Reaktionskolben a spiiter mit einem aus Messing 
hergestellten, der sich als widerstandsfihiger erwies. Die Zusammen- 
setzung des in dem kupfernen Fraktionskolben e sich kondensierenden 
Fluoridgemisches hingt davon ab, wie die Reaktion geleitet wird. Je 
rascher erhitzt wird, um so héher ist der , 

Anteil an leichter siedenden Produk- a i 

ten. Im allgemeinen zeigten die er- = 4 } 
haltenen Gemische ein Siedeintervall | (!), r=. 
von 50—160°. Wir beschrinkten uns ~~ un f 

zunichst darauf, eine bei 106° sie- ‘ton mA 
dende Fraktion in mdglichster Rein- pb. 2. Kupferapparatur zur 

heit zu gewinnen und niiher zu Fluorierung yon Phosphornitril 
untersuchen. chloriden mittels Bleitluorids 


Um zwei Fraktionen getrennt auffangen zu kénnen, besitzt die drehbare Glas- 
kugel i (Abb. 2) zwei in der Drehebene im spitzen Winkel zueinander liegende 
Tuben, mit welchen je eine Glasvorlage k durch Gummistopfen verbunden ist, 
die zur Aufnahme der Kupfergefiibe g dienen. Das Destillat tropft in den Kupfer- 
trichtern und von da direkt in das KupfergefiB g. Die Glasvorlagen k ent 
halten im unteren, schraffierten Teil als Trockenmittel und zur Bindung etwa 
gebildeten Fluorwasserstoffs KOH-Stiickchen. Das ins Freie miindende Rohr o 
ist durch ein mit P,O, gefiilltes Trockenrohr geschiitzt. 

Die Analyse und Molekulargewichtsbestimmung in Benzol der 
bei 106° konstant siedenden Fraktion fiihrte zu der Formel N,P,Cl,F,. 
Uberraschenderweise wird danach bei dem Umsatz von Bleifluorid 
mit Tri-phosphornitrilchlorid ein Derivat des Tetra-phos- 
phornitrilchlorids erhalten, das als Tetra-phosphornitril- 
dichlor-hexafluorid zu bezeichnen ist. An der EKinheitlichkeit 
des Reaktionsproduktes ist nicht zu zweifeln, Als Beweis kinnen 
auBer dem Analysenbefund und dem konstanten Siedepunkt angefiihrt 
werden: 1. die Dampftensionen, die sich als streng logarithmische 
Temperaturfunktion ergaben (Abb. 3) und 2. der scharfe Schmelz- 
punkt (—12,4 bis —12,1°%. Die gefundene MolekulargriBe ist nicht 
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an den fliissigen Zustand gebunden. Eine bei 140° ausgefiihrte 
Dampfdichtbestimmung ergab ein Molekulargewicht, das mit der 
angenommenen Formel N,P,Cl,F, in Kinklang steht. 


Tetra-phosphornitril-dichlor-hexafluorid ist eine farb- 
lose Fliissigkeit von einem schwachen, eigenartigen Geruch; die 
Diimpfe rufen das fiir Blausiiure charakteristische Kratzen im Rachen 


hervor. Der Dampfdruck bei der absoluten Temperatur T berechnet 
sich nach folgender Formel: logp = 7,923 — cnt . Daraus folgt 
fiir den Siedepunkt bei 760 mm: T = 379,0° bzw. t = 105,8° Aus 
der Tensionskurve (Abb. 3) berechnet sich die molare Verdampfungs- 
wiirme unter Verwendung der Niherungsformel von Ctavsivs- 
CLAPEYRON: 4 = 8746 cal; daraus ergibt sich 
die Trouron’sche Konstante 2/T's = 23,07. 
Die Dichte wurde nach der Pyknometer- 
Methode bestimmt: dj350 = 1,8742. Daraus 
berechnet sich das Molekularvolumen zu 
194,8cm*; das Molekularvolumen des Tetra- 
phosphornitrilchlorids betragt 211,7 cm*', 
Durch die Substitution des Chlors durch Fluor 
wird also, wie nicht anders zu erwarten war, 
das Molekularvolumen herabgesetzt. 

Mit Wasser in Beriihrung gebracht er- 





WD, Wa 
Abb.3. Dampfdrucke (p) Jeidet das Fluorid wie die Phosphornitril- 


d. Tetra-phosphornitril- 
dichlor-hexafluorids 


chloride allmihliche Hydrolyse unter Bildung 
von Fluor- und Chlorwasserstoff. Die 
Hydrolyse erfolgt schnell mit alkoholischem Natriumhydroxyd, worin 
sich das Fluorid sofort auflist. Die N-P-Bindung wird hierbei selbst 
in der Siedehitze nicht gespalten, denn bei der Destillation lieBen 
sich im Destillat nicht die geringsten Mengen Ammoniak nachweisen. 


Von besonderem Interesse muBte es sein, das Verhalten des 
Tetra-phosphornitril-dichlor-hexafluorids beim Erhitzen zu 
untersuchen, Tetra-phosphornitrilchlorid wandelt sich beim 
Krhitzen iiber 200° ebenso wie das Trimere in den Phosphor- 
nitrilchlorid-Kautschuk um. Zuniichst priiften wir, ob das 
Fluorid unter gewohnlichen Druckverhiltnissen bei héheren Tempe- 
raturen, bei denen es sich im dampfférmigen Zustand befindet, eine 


') Die zur Berechnung des Molvolumens benétigte Dichte (d = 2,18) wurde 
entnommen der Dissertation von H. Dumont, Bonn 1938. 
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Polymerisation oder Depolymerisation erleidet. Zu diesem 
Zwecke fiihrten wir Dampfdichtebestimmungen bei 207° und 302° 
aus. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, ergeben die gefundenen Damptf- 
dichten Molekulargewichte, die fiir eine mit steigender Tempe- 
ratur zunehmende Spaltung des Molekiils sprechen. 











Tabelle 1 
T emperatur Dampfdichten Molekulargewichte 
in °C gefunden _Mittelwert gefunden | Mittelwert 
cuiahe he 0, 1.01619 | 363 | sini 
140 0 01625 0,016 22 “a 364 363,5 
” | 0,01328 | 297 | eon Ff 
, | 0,00925 { 207 | 
’ 
302 {| 'oonie * 0,00921 | ae | 206 


Mol.-Gew. ber. fiir N,P,Cl,F, = 365 


Die thermische Spaltung kann sich im Sinne folgender Reak- 
tionsgleichung vollziehen: N,P,Cl,F, —> 2N,P,CIF,. Eine der- 
artige Depolymerisation wiirde fiir eine symmetrische Struktur 
des Fluorides sprechen. Wir werden diesen Vorgang noch niher 
untersuchen. 

DaB beim Erhitzen auf héhere Temperaturen keine Poly- 
merisation des Fluorides eintritt, beweist noch nicht, daf es 
iiberhaupt nicht polymerisationsfihig ist. Bei den ‘Temperaturen, 
bei denen sich die Phosphornitrilchloride polymerisieren, liegt 
das Fluorid unter normalem Druck als Dampf vor und es ist 
méglich, daB dessen molare Konzentration zu gering ist fiir das 
Auftreten einer nennenswerten Polymerisationsgeschwindig- 
keit}), Es ist aber auch denkbar, daf die héher polymeren Formen 
des Fluorides bei den Versuchstemperaturen unter normalem Druck 
bereits vollstindig zerfallen. Um die Polymerisationsfihigkeit 
des Fluorids zu priifen, wurde es in einer kleinen Kupferbombe 
17 Stunden auf 300° erhitzt. Die Bombe war zu '/, ihres Volumens 
mit dem Fluorid angefiillt, so daB beim efittniionn Verdampfen 
die Molkonzentration nur auf '/, der im fliissigen Zustand vor- 
handenen sinken konnte. Unter diesen Bedingungen wandelte sich 
das Fluorid tatsichlich in eine farblose, kautschukartige Masse 


) Es sei an das Verhalten des Prosiloxans erinnert, das in gasférmigem 
Zustande bei Raumtemperatur keine Polymerisationsneigung besitzt aber als 
Fliissigkeit leicht in héher polymere Formen iibergeht. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 13 
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um. Dieser Stoff ist im Vergleich zum Phosphornitrilchlorid- 
Kautschuk wesentlich instabiler. Bereits beim schwachen Erhitzey 
im Reagenzglas iiber kleiner Flamme tritt Depolymerisation in 
leicht flichtige Produkte ein. Uber die Eigenschaften des Phos- 
phornitrilfluorid-Kautschuks soll in einer anderen Arbeit ein- 
gehend berichtet werden. Die bisherigen Ergebnisse sprechen dafiir, 
daB durch die Einfiihrung von Fluor anstatt des Chlors in dep 
Phosphornitrilchloriden die Stabilitat der héherpolymeren 
Formen herabgesetzt wird. 

Die Tatsache, daB bei der Fluorierung des Tri-phosphor- 
nitrilchlorids ein Chlorfluorid erhalten wird, das sich vom 
Tetra-phosphornitrilchlorid ableitet, bedarf noch einer Deutung, 
Wenn man Tri-phosphornitrilchlorid mit Bleifluorid all- 
mihlich auf héhere Temperaturen erhitzt, so bemerkt man an dem 
Auftreten von Gasblasen, daB zwischen 190 und 200° die Reaktion 
beginnt. Es bilden sich jedoch nur geringfigige Mengen fliichtiger 
Stoffe, die sich an den kilteren Teilen der Apparatur niederschlagen. 
Das Aufsteigen von Gasblasen in der zunichst leichtfliissigen 
Schmelze liBt bald nach und bei weiterer Temperatursteigerung 
wird das Reaktionsgemisch dickfliissig, um bei 230° steinhart zu 
werden, ohne daB sich gréBere Mengen fliichtiger Fluoride gebildet 
hitten. Erst oberhalb 280° entweichen aus der Reaktionsmasse 
bedeutende Mengen fliichtiger Reaktionsprodukte. Aus diesen Re- 
aktionserscheinungen ist zu entnehmen, daB nach einer unvoll- 
stiindigen Fluorierung eine Polymerisation eintritt. Bei héherer 
Temperatur erfolgt dann ein Abbau der hochpolymeren Reaktions- 
produkte unter weiterer Fluorierung. Auch etwa vorhandener 
Phosphornitrilchlorid-Kautschuk reagiert, wie wir in einem 
besonderen Versuch zeigen konnten, oberhalb 300° mit Bleifluorid 
unter Bildung fliichtiger Phosphornitril-chlorfluoride. Viel- 
leicht spielen auch Disproportionierungsvorginge eine Rolle, bei 
denen niedrigfluorierte Produkte in Phosphornitrilverbindungen noch 
geringeren und solche héheren Fluorgehaltes zerfallen. Es handelt 
sich also um eine Art Verkrackung. So erklirt es sich, dab 
unter den Reaktionsprodukten auch solche auftreten, die sich von 
einem Phosphornitrilchlorid ableiten, das héherpolymer ist 
als das Ausgangsmaterial. 

Die Frage, ob bei der Reaktion von Tri-phosphornitrilchlorid 
mit Bleifluorid auch Abkémmbinge des Ausgangsmaterials ent- 
stehen, konnte in bejahendem Sinne entschieden werden. Wir haben 
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das Tri-phosphornitrilfluorid P,N,F, bisher nicht als solches 
wohl aber in Form eines Fluorhydrates von der Formel N,P,F,. 
2HF-2H,O isoliert. Diese Komplexverbindung kann als das Di- 
hydrat der Tri-phosphornitrilfluorid - difluorwasserstoff- 
siure [N,P,F. JH, aufgefaBt werden. Durch die Darstellung von 
Salzen dieser Fluorosiure soll die Richtigkeit dieser Anschauung 
noch gepriift werden. 


Das Fluorhydrat wird stets dann in Form farbloser Kristalle erhalten, 
wenn die Reaktion zwischen Tri-phosphornitrilchlorid und Bleifluorid 
in einer Glasapparatur vollzogen wird. Die Kristalle treten besonders 
reichlich auf, wenn die Temperatur schnell iiber 300° gesteigert wird, wobei 
gleichzeitig Fluorwasserstoff entweicht. Die durch fraktioniertes Schmelzen 
gereinigten Kristalle schmelzen scharf bei 32,5° und enthalten kein Chlor. Die 
Ergebnisse der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung in Benzol stehen 
mit der angenommenen Formel gut in Einklang. 


Die Bildung des Fluorhydrates diirfte durch anwesende 
Feuchtigkeit veranlaBt werden. Sie bewirkt eine Hydrolyse bereits 
gebildeter Fluoride und der nun entstehende Fluorwasserstoff reagiert 
mit dem Glas unter Bildung von Siliziumtetrafluorid und Wasser. 
In dem Reaktionsraum befinden sich also Fluorwasserstoff und 
Wasser stets nebeneinander, so daB bei gleichzeitiger Anwesenheit 
von Tri-phosphornitrilfluorid die Méglichkeit zur Bildung des 
Fluorhydrates gegeben ist. Das Tri-phosphornitrilfluorid 
selbst diirfte sich nicht durch direkte Fluorierung des Tri-phosphor- 
nitrilchlorids bilden, sondern durch thermischen Abbau hoch- 
polymerer Phosphornitrilchlorfluoride, wie wir dies auch 
fiir die Bildung der Hauptmenge der entstehenden fliichtigen 
Fluorierungsprodukte annehmen. 


Uber die sonstigen von uns erhaltenen Phosphornitrilfluoride 
und Chlorfluoride soll in weiteren Mitteilungen berichtet werden. 


Zusammenfassung 


1. Es wurde die Reaktion des Tri-phosphornitril-chlorids 
mit den Fluoriden des Silbers, Bleis und Zinks untersucht. 
In allen Fallen wurde ein Gemisch hoch und niedrig fluorierter 
Phosphornitrilverbindungen verschiedenen Polymerisations- 
grades erhalten. 

2. EKingehender wurde die Fluorierung des Tri-phosphor- 
nitrilchlorids mittels Bleifluorids untersucht. Aus den ent- 


stehenden Reaktionsgemischen wurde in vollkommener Reinheit 
13* 
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Tetra-phosphornitril-dichlor-hexafluorid isoliert. Der Bij. 
dungsmechanismus konnte in plausibler Weise geklirt werden. 

3. Es konnte gezeigt werden, daB sich Tetra-phosphornitri]. 
dichlor-hexafluorid bei héheren Temperaturen unter normaley 
Druck depolymerisiert und beim Erhitzen unter Druck in eine 
kautschukartige Masse verwandelt, die bei bedeutend niederey 
Temperaturen als Phosphornitrilchlorid-Kautschuk zerfillt, 

4, Die Bildung von Tri-phosphornitrilfluorid N,P,F, bei 
der Fluorierung des entsprechenden Chlorids mittels Blei- 
fluorids konnte durch die Isolierung des komplexen Fluorhydra. 
tes [N,P,F.]H,-(OH,), nachgewiesen werden. 


Beschreibung der Versuche 
Umsetzung von Tri-phosphornitrilchiorid mit Bleifluorid 

Gewinnung von Tetra-phosphornitril-dichlor-hexa- 
fluorid. Die Kupferapparatur (Abb. 2) wurde zunichst im Wasser- 
stofistrom, der bei c eingeleitet wurde, mit freier Bunsenflamme 
erhitzt, um die Oxydhaut zu entfernen. Die kupfernen, durch 
Schrauben mit Bleidichtung verschlieBbaren Vorlagen g erhitzte man 
zu dem gleichen Zweck vorher in einem Porzellanrohr im Wasser- 
stoffstrom auf etwa 400°. Man lieB im scharf getrockneten Wasser- 
stofistrom erkalten und beschickte den Messingkolben a mit einem 
Gemisch von 25 g Tri-phosphornitrilchlorid}) und 100 g feinst 
gepulvertem Bleifluorid?). Mittels einer Uberwurfmutter lie sich 
der Destillationsaufsatz b, der auf den Kolbenhals aufgeschliffen 
war, mit dem ReaktionsgefiB a gasdicht verbinden. Durch Ein- 
leiten von sauerstoffreiem Stickstoff bei c konnte der in die Apparatur 
eingedrungene Luftsauerstoff und der noch vorhandene Wasserstoti 
verdriingt werden. Nun begann man den elektrisch heizbaren Alumi- 
niumblock d, der zur Temperatureinstellung mit einem Kontaktther- 
mometer versehen war, langsam anzuwirmen. Wihrend des ganzen 
Versuches wurde der kupferne Fraktionskolben e mit Eis-Koch- 
salzgemisch und das Ablaufrohr f mit Wasser, das durch eine Blei- 
rohrschlange geschickt wurde, gekiihlt. Um das Eindringen von 
Luftsauerstoff zu verhindern, leitete man bei c einen ununter- 
brochenen, ganz langsamen Stickstoffistrom ein. Die Temperatur 
hielt man zunichst 2 Stunden auf 130°. Um zu verhindern, daB die 


') Dargestellt nach der Vorschrift von RUDOLF SCHENCK u. G. ROMER, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1345. 
*) Dargestellt nach O. Rurr, Die Chemie des Fluors 1920, S. 33. 
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Dampfe des Tri-phosphornitrilchlorids in das Ablaufrohr f tiber- 
gingen, wurde der Destillieraufsatz 6 durch eine von Wasser durch- 
flossene Bleischlange gekiihlt. Die Temperatur steigerte man inner- 
halb 6 Stunden auf 180° und hielt sie etwa 15 Stunden konstant. 
Nachdem die Kiihlung des Destillieraufsatzes entfernt war, wurde 
die Temperatur innerhalb 80 Stunden auf 340° gebracht und 
10 Stunden konstant gehalten. Nun ersetzte man das mit dem 
Fraktionskolben e mittels Schliffes verbundene Ablaufrohr f durch 
den Thermometereinsatz h und erhitzte den Fraktionskolben mittels 
eines Olbades, wobei zur Erzielung einer guten Fraktionierung der 
unmittelbar unter dem Ablaufrohr befindliche Teil des Kolbenhalses 
mit drei Windungen einer Kiihlschlange aus Blei versehen wurde. 
Bei etwa 60° (abgelesen an dem in den Einsatz h gebrachten Thermo- 
meter) gingen die ersten Fliissigkeitstropfen iiber. Aus der aut- 
genommenen Siedetemperatur-Zeit-Kurve ergab sich das Vor- 
handensein einer gréBeren, bei etwa 105° siedenden Fraktion. Die 
letzten Anteile gingen bei 160° iiber. Die Gesamtmenge des Destil- 
lates aus zwei Versuchen (18,5 g) wurde in einer Kupferapparatur 
fraktioniert und eine zwischen 1LO0—110° iibergehende Fraktion 
(5,2 g) gesondert in einem kupfernen GefiiB aufgefangen. bei einer 
nochmaligen Destillation wurde die zwischen 104 und 105° siedende 
Fraktion und bei einer letzten Destillation der genau bei 105° iiber- 
gehende Anteil (4,5 g) aufgefangen. 

Ausfiihrung der Analyse (Cl, N, P). Die Substanz wurde in einem 
durch Schliffstopfen verschlieBbaren KupfergefiB abgewogen. Das gedfinete 
Gefi8 brachte man in 25 cm® 1 n-alkoholischer NaOH und erwiirmte bis zum 
Sieden. Die abgegossene Liésung wurde mit Salpetersiiure angesiiuert und zur 
Cl-Bestimmung mit AgNO, versetzt. Im Filtrat vom AgCl fiillte man das 
iiberschiissige Ag mit HCl aus und kochte die filtrierte Lisung nach Zusatz 
von 5em® konzentrierte H,SO, 2 Stunden. Aus dieser Liésung wurde mittels 
KOH wie iiblich das gebildete NH, in Freiheit gesetzt und zur Titration in 
2°/,iger Borsiiure aufgefangen. In der vom NH, befreiten Lisung fiillte man 
die Phosphorsiiure als Magnesium-ammonium-phosphat, das nach dreimaligem 
Umfillen zu Pyrophosphat gegliiht wurde. 

Fluor wurde nach einer von ALLEN und FURMANN') angegebenen Me- 
thode als Triphenyl-zinn-fluorid gefallt. Die Substanz wurde, wie be- 
schrieben, durch Erwiirmen mit 25 cm® 1 n-alkoholischem NaOH verseift und 
die erhaltene Lésung mittels 2n-H,SO, und Phenolphthalein als Indikator neu- 


tralisiert. Nach Zugabe von etwa 50 cm* Alkohol erhitzte man nahe zum 
Sieden und versetzte langsam unter Riihren mit einer heiBen 1°/,igen alko- 


1) NELSON ALLEN u. N. HOoweLt FurMANN, J. Amer. chem. Soc. 54 
(1932), 4625. 
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holischen Lésung von Tripheny l-zinn-chlorid'). Nach dem unter stindigem 
Umriihren erfolgten Erkalten wurde das Gemisch 24 Stunden sich selbst iiber. 
lassen, schlieBlich mit Eis gekiihlt und. durch einen Porzellanfiltertiegel ab. 
filtriert. Der Niederschlag wurde zuerst mit Alkohol darauf zum Herauslisep 
des mitgefillten Natriumchlorids und Natriumsulfats mit Wasser und endlich 
mit Alkohol und Ather gewaschen und bei 110° getrocknet. 

0,1202, 0,0911 g Sbst.: 0,7346, 0,5539 g (C,H,), SnF. — 0,2364, 0,2532 ¢ 
Sbst.: 12,87, 13,82 em* n/10-AgNO,; 25,79, 27,47 em’ n/10-HC1; 0,2893, 0,3099 ¢ 
Mg,P,0O,. 

P,N,CI,F, Ber. P 33,99 N 15,35 Cl 19,43 F 31,23 %, 
Gef. ,, 34,10 », 15,28 »y 19,30 » 31,49 %, 
»» 34,10 », 15,20 », 19,35 9 31,33 %, 

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol: 0,1001, 0,1998, 0,3202 ¢ 
Sbst. in 16,03 g Benzol: 4, = 0,089°, 4, = 0,175°, 4, = 0,282°. 

P,N,CLF, Ber. Mol.-Gew. 365 Gef. 359, 365, 363. 


Dampfdichtebestimmungen 
Die Dampfdichte wurde bei drei verschiedenen Temperaturen 
nach der Methode von V. Meyer bestimmt unter Verwendung eines 
aus Elektronmetall gefertigten Apparates. 


iy? Die beim Verdampfen der Substanz ver- 
fi driingte Luft wurde iiber Quecksilber auf- 
jo gefangen. Die Substanz gelangte in einem 





mit Deckel verschlieBbaren GefiB aus Elek- 
tronmetall zur Wigung. Der Deckel des 
GefiBes wurde mittels einer Platinspirale 
Abb. 4. Oberer Teil mit dem Gummistopfen a des Apparates 
oe Abb. 4) verbunden, so daB beim Lésen 
bestimmungs-Apparates —_ é / “ 
nein Midis der Haltevorrichtung b das GefiiBi ohne 
Deckel in die Birne des Apparates fiel. Als 
Heizfliissigkeit diente Xylol, Tetralin und Diphenylamin. 

1. Dampfdichte bei 140° (Xylol als Heiztlissigkeit): 0,2905, 
0.2381 Sbst.: 19,60 cm® (22,9°; 754 mm), 16,00 cm® (22,7°; 754 mm. 
Gef. D, = 0,01619 Mol.-Gew. = 363 

D, = 0,01625 . = 364 
2. Dampfdichte bei 207° (Tetralin als Heizfliissigeit); 0,3267, 
(),2353 g Sbst.: 26,90 em’ (22,3°; 752 mm), 19,20 cm (22,4°; 752 mm). 
Gef. D, = 0,01328 Mol.-Gew. = 297 
D, = 0,01340 ” = 300 











') Dargestellt nach der Vorschrift von K. A. Kozescukow, M. M. NaDJ 
u. A. P. ALEXANDROW, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934), 1348. 
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3. Dampfdichte bei 302° (Diphenylamin als Heiztliissigkeit): 
0.2500, 0,3350 g Sbst.: 29,70 cm* (24,0°; 752 mm), 40,20 cm® (24,0°; 
752 mm). 

Gef. D, = 0,00925 Mol.-Gew. = 207 
D, = 0,00916 . = 205 

Tensionsmessungen. Die Dampfdrucke wurden bei vier 
verschiedenen Temperaturen nach der Methode von Smirx und 
MenzikEs') bestimmt. Das Siedegefi8 mit abwirts gebogener Platin- 
kapillare war aus Kupfer hergestellt und mit einem Platiniiberzug 
versehen. Zwecks besserer Beobachtung war an das Ende der Platin- 
kapillare eine etwa 3 mm lange Glaskapillare angeschmolzen. Als 
Heiztliissigkeit diente Paraffinél. 





ee Sia we | 60,3 66,2 | 70,4 76,8 
pre 155,6 196,0 2291 290,0 





t = Siedetemperatur (°C) bei ‘dem Druck p (mm Hg) 


Isolierung des Dihydrates der Tri-phosphornitril- 
fluorid-difluorwasserstoffsiure (N,P,F,H,-2H,O). In einem 
glisernen, mit Thermometer versehenen Fraktionskolben, der ent- 
sprechend Abb. 1 mit einer Vorlage verbunden war, wurde eine 
Mischung von 5g Tri-phosphornitrilchlorid und 14g Blei- 
fluorid mittels eines.Sandbades innerhalb einer Stunde auf 245° 
erhitzt. Bei 205° zeigten sich in der Schmelze Gasblasen. Bei 225° 
begann der Kolbeninhalt dickfliissig zu werden und bildete bei 230° 
eine harte Masse, so da8 sich das Thermometer nicht mehr bewegen 
lieB. Nachdem man die T’emperatur etwa 3 Stunden auf 245° ge- 
halten hatte, zeigten sich im Ablaufrohr des Kolbens die ersten 
Kristalle. Nach 15 stiindigem Erhitzen steigerte man die Tempe- 
ratur auf 270° nach weiteren 20 Stunden auf 300° und hielt diese 
Temperatur noch etwa 20 Stunden konstant. Die wihrend des Ver- 
suches stiindig mit EKiswasser gekiihlte Vorlage enthielt neben farb- 
losen Kristallen eine farblose Fliissigkeit (Gesamtausbeute = 2,4 g). 
Die im Ablaufrohr befindlichen Kristalle schmolzen bei 31°, die 
von der Flissigkeit getrennten und durch fraktioniertes Schmelzen 
gereinigten Kristalle bei 32,5°. Erstere enthielten noch Spuren Chior, 
letztere waren chlorfrei. Die Rohausbeute an Kristallen betrug 1,6 g; 
rhombische Blittchen, spielend léslich in Benzol und Alkohol. Wird 


1) ALEXANDER SMITH u. ALAN W.C. Menzies, J. Amer. chem. Soc. 32 
(1910), 907. 
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ein Kristillchen auf einem Uhrglas an der Luft liegen gelassen, so 
verdampft es innerhalb kurzer Zeit. 


Die Fluorbestimmung wurde nach PENFIELD") ausgefiihrt. Man 
erwiirmte die Substanz (0,2899 g) mit 20 cem* 1n-alkoholischem NaOH und 
spiilte die Lésung quantitativ in einen 100 em* MeBkolben und neutralisierte 
20 cm* der auf 100cm* aufgefiillten Lésung (entsprechend 0,05798g) mit verdiinnter 
Schwefelsiure gegen Phenolphthalein als Indikator. Die so erhaltene Lisung 
dampfte man in einer Stickstoffatmosphiire zur Trockne und trocknete den 
Riickstand bei 110° zur Gewichtskonstanz. Von dem gut zerriebenen und 
gemischten Abdampfriickstand (0,3241 g) wurden 0,3173 g = 97,90°/, zur Fluor- 
bestimmung verwandt. Verbrauch an n/10-KOH: 4,67 em’, auf den gesamten 
Abdampfriickstand umgerechnet: 4,77 em® entsprechend 46,89°/, F. 

Von der im MeB8kolben verbliebenen Lésung wurden je 20 cm® zur N- 
und P-Bestimmung verwendet: 5,31 em*, 5,34 em® n/10-HCl; 0,0593 g Mg,P,0.. 
N,P, FH, + 2H,O Ber. N 12,92 P 28,62 F 46,75°/, 

Gef. ,, 12,83, 12,90 », 28,00 , 46,89°,. 

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol. 0,1483 g Subst. in 
11,76 g Benzol: 4 = 0,191°. 


Mol.-Gew. Ber. 325 Gef. 338. 


') Vgl. bei O. Rurr, Die Chemie des Fluors 1920, S. 96. 


Bonn, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1938. 
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Die Kristallstruktur des Chioliths 


Von Cyritt Brosset 


Mit 4 Abbildungen im Text 


Unter den bisher bekannten Alkalialuminiumfluoriden nimmt 
das Mineral Chiolith infolge seiner relativ komplizierten Forme! 
(Na, Al,F,,) eine Sonderstellung ein. Es war deshalb von besonderem 
Interesse, diese Verbindung réntgenkristallographisch zu unter- 
suchen, um zu erfahren, ob auch sie, wie einige andere komplexe 
Aluminiumfluoride, aus irgendwie gekuppelten Fluoroktaedern auf- 
gebaut ist?). 

Schon friiher wurde das Strukturproblem des Chioliths von 
H. CLausENn roéntgenkristallographisch angegriffen, aber nicht zu 
Ende gefihrt?). Die Untersuchung von CLausEN umfaBt teils die 
Bestimmung des Elementarkérpers, teils einen Vorschlag iiber vier 
mégliche Raumgruppen. Diese letzteren griinden sich aber u. a. 
auf einige Reflexe, die von mir anders als in seiner Arbeit gedeutet 
wurden. Kiirzlich wurde mir jedoch von Herrn CiausEn freund- 
licherweise mitgeteilt, daB er auf Grund einer spiteren Untersuchung 
seines Materials sich meiner Auffassung anschlieBt. Hiernach wird 
die Raumgruppendiskussion eine andere. 


Von Chiolith wurden zunichst mehrere Pulveraufnahmen in 
Fokussierungskammern von PHRaGMEN gemacht. Das Mineral ent- 
halt oft kleinere Mengen Kryolith, was durch Vergleich mit Kryolith- 
photogrammen festgestellt werden konnte. Die Tabelle 2 enthalt die 
Reflexe einer Aufnahme von sehr reinem Material, das mir Herr 
Professor Dr. G. Aminorr liebenswiirdigerweise zur Verfiigung gestellt 
hat. Nur die stirksten Kryolithlinien sind hier als eine kaum sicht- 
bare Spur vorhanden. (Sie sind in Tabelle2 nicht aufgenommen.) 
AuBer den Pulverphotogrammen wurden auch mehrere Lave- und 





1) C. Brosset, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 139. 
2) H. Ciausen, Z. Kristallogr., Kristallgeometr. Kristallphysik, Kristall- 
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 95 (1936), 394. 
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ein Drehphotogramm um {100] aufgenommen (Tabelle 1). Die in 
Tabelle 2 berechneten sin?9-Werte fiihren zu den Gitterkonstanten 


a= 7.00 L OO1A 
tk 


welche in vorziiglicher Ubereinstimmung mit den von C Lavsen 


Tabelle 1 
Drehphotogramm von Chiolith um [100]. Cr—K-Strahlung 














Aquator l. Zone 2. Zone 
sintO | ; 26 ime | —_ 
I = hkl {i sin? ‘e041 ft hkl 


beob. | ber. beob. ber. | ‘beob. | ber. 








ss | 0,146 _ 0,145. 121 
s | 0,157. 0,155 | 022 


ss 0,035 0,039 101 ss 0,051 0,053 
ss 0,042 0,041 0028 [ss 0,107 0,102 


s 0,050 0,049 002 | | 9 149 J0,134 Ws 0,220 0,214, 220 
| olp4 [0:107, 200 | mak ie 0,136 s | 0245 0,243) 123 
so 10,113 103 ss 0,153 0,146 ss | 0,269 | 0,262, 222 
| 0.136 | {0-128 20284 ss 0,241 0,243 ss | 0,305| 0,301) 024 
sees’ 10,136 103° f]s | 0,251) 0,247 s | 0,333| 0,327) 124 
oy 0.163 [02155 202 |} ss | 0,277 0,267 ss | 0,355 | 0,347| 320 


m | 0,414) 0,408; 224 




















st 0,548 0,543 805 


LO7 


206 - 





110 
112 
210 
013 
211 
213 
114 
310 
}0,161, 0048 f]} ss 0,289 0,279 311 
s 0,197 0,194 004 = | 0.335 10-330 te ss | 0,441! 0,437) 125 
ss 0,262 0,252 301 ' 0,333 | 214 m | 0.545 | meas | ta 026 
ss 0,278 0,274 1058 |ss 0,443 0,436) 215 0,546 | \421 
ss | 0,202 0,289) 3038 |_| o ger a 410|] s | 0,587) 0,583) 422 
ss 0,301 0,301 204 | 5%) 94° \0461| 314 0,643 | 423 
s 0,330 0,330 105 |ss/ 0,476 0,466) 411] ss) 0,650 fo, ano $36 
«9.359 [0-349 303 |} ss 0,490) 0,490) 116 | 43 
ee 10,356 400 Bf} ss | 0,511 0,502) 412] . | 9 799 | {0,727 127 
ss 0,365 0,362 0068 | ss | 0,623, 0,621) 017 ?, 0,728 | \424 
ss 0439 0427 400 0.710. 0,706 | 511 ss | 0,785 3700/1631 
s 0442 0436 006 |) **" 10,703) 316 >| 0,786 Ht 
2068)\| ss | 0,726 0,727) 217 | ss| 0,832) 0,837) 425 
8 | 0,466 | O40: | 3058 ss | 0,758| 0,757| 415 | 
ss 0,486 0,478 402 m | 0,828 | 0,829; 118 | | 
M 1078)| s | 0,853) 0,861) 317 | | 
ss 0,523 0,515 | 4043} ode (0,888 | 514 | | 
| 94 10,890 116} | | 
| 


s 0,629 0,621 404 


| | 
pegs 10,643 00828 | | 
5 | 0.647 0.644; 50328 | 
ss 0,719 0,715 4069 
0.776! 008 
mag \Y, | 
st | 9778 lo 777! 503 
ss O.838 O.834 307 


| 
| 
| 
d {10928 | | 
as O.851 0,840 6028 | 


s 0,864 0,864 406 
ss 0,884 0,883. | 208 
ss O.961 0,961 600 
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Tabelle 2 


Pulverphotogramm von Chiolith. Cr—Ka-Strahlung 























sin? & I sin? @ I 

hkl oa |p See a 

beob. ber. beob.| ber. beob. ber. | beob. ber. 
200 |0,1063 0,1068 | ss | 30 | 331 0,4927 | — | 0 
003 | 0.1091 | — 0 412 0,5024 0,5024 s 5,1 
201 | 0.1189; — | 0 225 0.5166 0 
210 | |0,1335 | — | 0,01 | 332 0,5291 0,00004 
103 | 0,1354 | 0,1358 | ss | 3,6 420 0,5340 0.5340 ss 2.7 
211 | 0,1451 | 0,1456 s | 95 403 0.5363 11 @ 
202 | 0,1549 0.1553 | st | 48,0 324 0.5410 1.8 
113 | (0,1625| — | O 206\) 9 x49, | 0.5431 13,9 
212 0,1820 | — | 0,004 | 305/ °° 0,5433(; ™ |) 4,5 
004 |0,1935)0,19389  s | 5,6 421 0,5461 | 0,8 
220 | 0,2132'0,2136 | ss | 2,0 413 0.5630 0.2 
203 0.2159  — 0 216 0,5698 { 0,002 
104 _0,2206 | — 0 3 1 st 0/5700] |} 0,02 
221 | | 0,2257 fleet 0 422 | 0,5828 | 0,5825 m 20,9 
300) (0,2403 | — | O 333 | 0),5897 . | 0 
213 / 0,2426 0.2426 | m | 29.3 007 | 0,5939 0 
114 | 0,2474 0,2473 | ss | 09 Saar 0.6211 | 9:6206|) . | {[~0 
301 | 0,2524/0,2524 | ss | 3,0 404{| ~” 0,6211 | 5,4 
222 | 0,2621 | 0.2621 | ss 4,0 423 | 06431 06431 ss 05 
310 | 0,2670 0.2670, s | 5,6 117 0,6473 | — | 0 
311 |0,2793 0.2791 | s | 15,0 414. 0,6478 0,1 
302 | 0.2888 | — | 0 226)! peso | 064991) .. |f 01 
204 | 0,3007 | — | 0,01 32 3h me | 0,6501f; ™ || 0,3 
005. 0.3030 | — | O 430 00,6677 0,6675 8s 1,2 
312 0,3158 00,3155 ss | 1,5 334 | 0,6741 0.6745 | 8s 2.4 
223 | 0.3227 uv ¥ 6 306. 0,6766 — 0 
214 | 0,3274 | 0,3274 (11.7 501). 0.6796 j 0,1 
105 |0,3298 0,3297f,  ™ ‘| 8,0 431] sigs 1 0,01 
320 |0,3471 0.3471 | ss | 1,6 510 | 0,6946 | 0.6942 ss 1,4 
303 |0,3494 10.3494 ss | 10 | 207. 0.7007 | — | 0 
L115 0.3564 | — | O 316. 0.7033 0,02 
321 |0,3592 | — | 0,2 511 | 0.7059  0,7063 ss 1,3 
313 |0,3761 | — | 0,3 432 | 0,7161 | 0,7160 | ss 2.9 
322 0,3966 | — | 0,0005) 217) prong | 0.7274... { 0,01 
224 0,4078'0,4075 | m | 30,0 424f)“*°*"" | 0.72791, ™ |) 11 
205 (04098 | — | O 405 — 0.7302 0) 
400 0.4275 0.4272; m | 23,4 512 | 0.7427 0,2 
304 '0,43842; — | O 415 | 0,7569 | 0.7569 ss 3,2 
006) 6 4367 | 04363) 07 1520. 07743 — 0.04 
21 5| ‘ 0,4365] | ™ 2,7 OO8 | 0.7756 0,7757 m 78 
401 0,4393 | — 0 503 0.7706 { 0,2 
410) 6 gagz 0.4539) 1,5 433 ey | 0,2 
3 23{\~’ (0,4562;,  * 13 | 326 0,7834| | 0,002 
314 0,4607 0,4609 ss 0,8 335 0,7836} | 0 
106 0,4630 | — 0 521 0.7860 0,7864 38s 2,0 
411 0,4660 0,4660 | ss 0,7 108 (),8024 0) 
402 0,4751 | 0,4757 | 8s 0,6 513 0,8033 0,2 
330 0.4804 0.4806) ss | 13 | 227 0,8075 0 
116 0,4900 0,4897 | ss 0,6 


errechneten (a = 7,005 A und c = 10,39 A) stehen. Der Elementar- 
kérper enthalt somit 2 Formeleinheiten, wie es CLAUSEN aus der 
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von QO. B. Boceitp') zu 3,005 bestimmten Dichte berechnet 
hat (1. ¢.). 

Die Lave-Symmetrie ist D,,. Hierdurch sind die Kristallklassen 
Dos, Cy, Dy und Dy, méglich. Das Fehlen von Zirkularpolarisation 
und die von CLAUsEN nachgewiesenen holoedrischen Atzfiguren auf 
der Basis schlieBen D, aus. Da kein Piezoeffekt festgestellt werden 
konnte, ist Dy, wenigstens mdglich. 

In der Drehaufnahme (Tabelle 1) und den Pulveraufnahmen 
(Tabelle 2) beobachtet man das Fehlen der Reflexe folgender Fliachen: 


hhl wo l=2n+1 

Okl wok+l=2n+1. 
Von den anwesenden Reflexen kénnen freilich einige als 051 (1 = 2 n) 
gedeutet werden, aber selbstverstindlich auch ebensogut als 43]. 
Diese Indizestypen reprisentieren in meinen Photogrammen 50 theo- 
retisch mégliche Reflexe. Da aber kein einziger von ihnen vorhanden 
ist, scheint es erlaubt zu sein, ihnen einen systematischen Charakter 
zuzuschreiben. Dies macht nur zwei Raumgruppen médglich: C,,° 
und D,,°. 

Bei dem Versuch, im Elementarkérper 6 Al, 10 Na und 28 F 
unterzubringen, wurde Folgendes angenommen. Alle Fluoratome 
sollen mit Aluminium koordiniert sein, und zwar mit der Koordina- 
tionszahl 6. Es war mit anderen Worten zu vermuten, daB auch hier, 
wie in allen anderen bisher untersuchten komplexen Aluminium- 
fluoriden, das AlF,-Oktaeder dem Gitteraufbau zugrunde liegt. Von 
dieser Annahme lIeiten sich drei verschiedene Méglichkeiten ab: 

1. Ein Aufbau des Gitters 
durch Al,F,,-Gruppen. Die Kon- 
figuration einer solchen ist in Abb. | 
angegeben. 

2. Ein Aufbau durch Kombi- 
nation von Oktaederschichten wie 

hak goad wT in TIAIF,*) und freien AIF,-Okta- 

enon om den Obtacdeseden edern. Eine solche Schicht parallel 

mit der Basis hefert 4-(AIF,) pro 

Elementarkérper. La&8t man diesen noch 2 AIF, enthalten, so wird 

die Forderung der empirischen Formel beziiglich der Al- und F-Atome 
erfiillt. 

1) Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. [Abt. A d. 
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.]51 (1913), 598. 

2) C. Brosset, Z. anorg. allg. Chem. 285 (1937), 139. 
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8. Ein Aufbau des Gitters nur durch Oktaederschichten der- 
selben Art wie in TIAIF, (I. c.), in denen aber jedes vierte Oktaeder 
wegfallt (Abb. 3). 

Ein Strukturskelett nach 1. und 2. und nach den Symmetrie- 
forderungen der beiden oben erwaihnten Raumgruppen aufgebaut, 
konnte die beobachteten Reflexintensititen nicht erkliren. Fine 
Gruppierung nach der Alternative 3. erwies sich aber als plausibel. 
Dabei wurde zuerst mit der niedrigeren Symmetrie, also unter 
Zugrundelegung der Raumgruppe C,,° gerechnet. Eine systematische 
Parametervariation erwies aber, daB die beste Intensititsiiberein- 
stimmung durch solche Punktlagen erhalten wurde, die in sich eine 
horizontale Spiegelebene einschlieBen. Das Zufiigen dieses letzteren 
Symmetrieelementes zu denen der Raumgruppe (,,® fiihrt aber zu 
D,,° hiniiber, die somit fiir Chiolith als die wahrscheinlichste angesehen 
werden konnte. AuBerdem wurde versucht, dieselbe Struktur nach 
den Symmetrieforderungen der von CLAusEN vorgeschlagenen Raum- 
gruppen aufzubauen. Dabei erwies es sich wie erwartet nicht még- 
lich, eine geniigend gute Intensitatsiibereinstimmung zu erhalten. 
Die berechneten Intensitaéten der Tabelle 2, die, wie man sieht, gut 
mit den beobachteten iibereinstimmen, leiten sich hiermit aus der 
folgenden Atomverteilung ab: 

(Dy,*®) 2 Al in 2(a) 
4Al in 4(c) 
2Nain 2(b) 
8 Nain 8(g) 2 = 0,275 
4F in 4(e) 2=0,185 
8F in 8(h) r=0,07; y = 0,25 
16F in 16(1) r=0,21; y=0,535; 2=0,12. 
Die beobachteten Intensititen werden in den Tabellen1 und2 durch 
die folgenden Bezeichnungen beschrieben: st = stark, m = mittel, 
s = schwach, ss = sehr schwach. Bei der Auswertung der Inten- 
sitaten wurde wie iiblich folgende Formel benutzt: 





| 2 < n , 
pe 1 + cos 20 Sak. ettitha+ky+lz) 
sin? 9 cos O I 


In diesem Ausdruck bezeichnet f den Frequenzfaktor, 0 den 
Glanzwinkel und F, den Atom-F-Faktor (aus ,, [Internationale Tabellen 
zur Bestimmung von Kristallstrukturen‘’), wihrend hkl die Indizes 
der reflektierenden Ebene und zryz die Atomkoordinaten sind. Es 
1 + cos? 20 


sin? HO cos © ’ der fiir 


wurde der Minimiwert der Funktion 
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sin? @ ~0,6 erreicht wird, im sin? @-Intervall 0,6—1,0 angewandt. 
Der Warmefaktor blieb unberiicksichtigt. 

Chiolith ist also aus iibereinanderliegenden Fluoroktaederschich- 
ten aufgebaut, was seine ausgesprochene Spaltbarkeit nach der Basis 
erklart. Die Schichten, deren Konfiguration aus Abb. 3 hervorgeht, 
sind gegeneinander um eine halbe Basisdiagonale verschoben. ‘Die 
Verteilung der Natriumionen wird in Abb. 2 gezeigt. Ein Teil von 

















Ono eA : 

Abb. 2. Abb. 3. 
Das Metallatomgitter des Chioliths. Das Fluoratomgitter des Chioliths. 
4 Fluoroktaeder sind eingezeichnet Die Fluoratome liegen an den Ecken 


der Oktaeder 


ihnen besetzt die tetragonalen Hohlraume in den Oktaederschichten, 
die iibrigen bilden ein einfaches tetragonales Gitter und_ liegen 
schichtenweise zwischen den Oktaederschichten. Im Elementarkérper 
ist somit jedes Al von 6F auf einem Abstande von 1,82—1,94 A 
umgeben. Von den Natriumionen sind zwei von 8 F auf einem 
Abstande von 2,40 A umgeben. Die iibrigen 8 sind 6-koordiniert. 
Na ist hier von 4 F auf einem Abstande von 2,21—2,25 A und von 
2 F auf einem Abstande von 2,56 A umgeben. 


Schon friiher wurde auf die Rolle des AIF,-Oktaeders beim 
Aufbau der komplexen Aluminiumfluoride aufmerksam gemacht 
(1. c.). Mit der Bestimmung der Kristallstruktur des Chioliths, der ja 
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nach seiner empirischen Formel — Na,Al,F,, — eine Zwischenstellung 
in der Reihe der jetzt untersuchten Verbindungen TIAIF,, Na,Al,F,,, 


Kreise reprasen- 
tieren hier Fluor- 
oktaeder mit Al 
in ihren Muittel- 
punkten, die ge- 
schwarzten sind 
Alkaliionen. In A 
sind 8 Elementar- 
kérper der Ver- 
bindung TIAIF, 
gezeichnet. FaBt 
man jetzt eine 
tetragonale Basis- 
ebene (die c-Achse 
ist hier, wie auch 
in B, horizontal 
gezeichnet) ins 
Auge, so ist sie 
hier durch eine 
Fluoroktaeder- 
schicht besetzt. 
Ersetzt man aber 
eines von den vier 
vorhandenen Ok- 





T1,AIF, einnimmt, wird die Verwandtschaft unter diesen Verbindungen 
sehr deutlich, wie aus der Abb. 4 hervorgeht. 


Die ungeschwirzten 
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Abb. 4. Vergleichende Darstellung der Verbindungen 
TIAIF,, Na;Al,F,, und T1,AIF,. 
Die ungeschwiarzten Kreise reprasentieren die Zentern 
der AIF,-Oktaeder; 
die geschwarzten sind die betreffenden Alkaliionen 


taedern durch Alkali, so bekommt man im Prinzip eine Gruppierung 
wie im Chiolith (B). Nimmt man dieses Alkali und auBerdem noch 
das in derselben Vertikalreihe iibrige Fluoroktaeder weg, so gelangt 
man zu der Struktur der Verbindung TI,AIF; ((). 


Raumgruppe D,,°. 


Zusammenfassung 
Chiolith kristallisiert im tetragonalen System. Die Elementar- 
kérperkanten sind a = 7,00 + 0,01 A, c= 10,89 +0,01 A. 2 = 2. 
Atomlagen: 
2Al in 2(a) 
4Al in 4(c) 
2Nain 2(b) 
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8Nain 8(g) 2 = 0,275 
4F in 4(e) z=0,185 
SF in 8(h) c=0,07; y = 0,25 
16F in 16(2) c=0,21; y=0,585; z=—0,12. 


Die Ubereinstimmung der in den Pulveraufnahmen beobachteten 
mit den berechneten Intensitaten ist gut. 

Es wird auf die nahe Verwandtschaft des Gitteraufbaues der 
Verbindungen TIAIF,, Na;Al,F,, und TI,AIF; aufmerksam gemacht. 


Diese Untersuchung ist von Kungl. Vetenskapsakademien mit 
einem ZuschuB aus dem Epiunp’schen Fond unterstiitzt worden, 
wofiir ich meinen besten Dank zum Ausdruck bringen mochte. 

Die Untersuchung von Alkalialuminiumfluoriden wird fort- 
gesetzt; das Strukturproblem der Kaliumverbindungen ist schon in 
Anegriff genommen. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1938. 
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Uber die ternaren Systeme 
Cerium (3)-sulfat-Alkalisulfat-Wasser 
Von W. ScorOpER 


li. Das ternare System Cerium(3)-sulfat-Ammoniumsulfat-Wasser. 1. 
Mitbearbeitet von E. Kenren u. K. Frrnes 
Mit 7 Abbildungen im Text 

Die Doppelsalze, welche das Ammoniumsulfat mit den 
Cerium (3)-sulfathydraten bildet, zeichnen sich unter den schwer lis- 
lichen Cerium (3)-Alkali-Doppelsulfaten durch ihre verhiltnismibig 
gute Léslichkeit aus und sind deshalb leichter kristallisiert zu er- 
halten. Dieser fiir mikroanalytische und priiparative Zwecke sehr 
wertvollen Eigenschaft wegen erschien es besonders lohnend, im 
AnschluB an die Untersuchung des terniren Systems Ce,(SO,),— 
(NH,),SO,—H,0O, iiber deren abschlieBende Ergebnisse vor einiger 
Zeit in dieser Zeitschrift!) von uns berichtet worden ist, auch in 
dem Ammoniumsulfat-haltigen Systeme die Zahl und Art der auf- 
tretenden Doppelsalze, ihre Léslichkeitsverhiltnisse und damit ibre 
Kxistenzbedingungen phasentheoretisch endgiiltig sicherzustellen. 

Um méglichst an Raum zu sparen, werden im folgenden wiederum 
die Namen der Forscher bei wiederholter Anfiihrung mit den An- 
fangsbuchstaben, ferner hiiufig wiederkehrende Ausdriicke wie Boden- 
kérper mit BK., Doppelsalz oder -sulfat mit DS., Léslichkeitspunkt 
mit LP., Versuchssystem mit VS., Ammoniumsulfat mit A.s., 
Cerium (3)-sulfat mit Ce.s., Oktohydrat mit 8H, Ceriumsulfattetra- 
hydrat mit Ce4 usw. abgekiirzt wiedergegeben. Die Zusammensetzung 
der Doppelsalze wird ferner nur durch die Zahl der miteinander 
in Verbindung stehenden Molekiile in der Reihenfolge Ce,(SO,),, 
(NH,),SO,, H,O ausgedriickt, das Doppelsalz Ce,(SO,),-(NH,),S80, 
-8SH,O z. B. demnach gekennzeichnet als 1:1:8. 

Wahrend wir bei der Inangriffnahme des Kaliumsulfat-haltigen 
Systems von einem an Widerspriichen und Unsicherheiten tiberreichen 
Literaturmaterial ausgehen muBten, schienen die tiber DS.-Bildung 
zwischen Ce.s. und A.s. vorliegenden Arbeiten ein ziemlich klares 


') W. ScHROpDER u. H. ScHACKMANN, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 
+89; Chem. Zbl. 106 (1935), 1022. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. l4 
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Bild yon anscheinend einfachen Verhiltnissen zu geben. Uber dic 
Bildung eines DS.es zwischen Ce.s. und A.s. hat als erster Bertncrr') 
berichtet, ohne Angaben iiber seine Zusammensetzung zu machen. 
Das Salz schied sich beim Sieden der gemischten Lésungen der ein- 
fachen Sulfate als kristallinisches Pulver aus und ist nach seiner 
Beschreibung durch Umkristallisation aus Wasser, in dem es ,,ziem- 
lich leichtléslich* ist, rein in Form von stumpfen Rhomboedern yon 
rosenroter Farbe zu erhalten. CsupNnow1cz*), der rein priparativ B’.s 
Befunde iiberpriifte, erhielt ebenfalls aus der siedenden, méglichst 
konzentrierten Mischung ein kristallinisches Pulver, beim EKindunsten 
iiber Schwefelsiiure oder an der Luft oder in nur gelinder Wirme 
dagegen augitartige Kristalle. In der Annahme, daB es sich stets 
um das gleiche DS. handelte, analysierte er nur das bei tiefer 
‘Temperatur gewonnene Priiparat und schrieb ihm auf Grund der 
erhaltenen Werte als der einzigen zwischen Ces. und A.s, existenz- 
fahigen Verbindung die Formel 1:1:7 zu. Dieses Salz verwitterte 
weder an freier Luft noch nach lingerem Stehen iiber Schwefelsiiure 
unter der Luftpumpe und erwies sich als ,eben nicht schwer, leichter 
in kaltem als warmem“ Wasser léslich. Das gleiche, mit Hilfe reineren 
Ce.s.’s in Form platter, stark glinzender Prismen gewonnene DS. 
untersuchte Join’). Das von ihm als sehr léslich beschriebene 
Salz war seinen Analysenergebnissen nach der Formel 1:1:8 ent- 
sprechend zusammengesetzt. Die schon von C. gefundene Bestindig- 
keit dieses Oktohydrats an offener Luft wie auch iiber Schwefelsiure 
konnte er nur bestiitigen. Wie C. glaubte er ferner, obgleich er selbst 
z. B. feststellte, daB bei 100° von den acht Molekiilen Kristallwasser 
fast genau nur sechs Molekiile verdampften, die Méglichkeit der 
Kxxistenz irgendeines anderen Ce.s.-A.s.-DS.es verneinen zu _ diirfen. 
Kristallographisch wurde das monoklin kristallisierende Salz eingehend 
von Wyrousorr*), Marianac®) und Kravus*) untersucht. Der erste 


') A. BERINGER, Ann. Chem. u. Pharm. 42 (1842), 142; Jahresber. Ber 
ZELIUS 23 (1843) 187. 

*) C. CsupNowicz, J. prakt. Chem. 80 (1860), 27; Pharm. Zbl. 1860, 1011: 
Jahresber. Kopp u. WILL, 1860, 124. 

*) $. JOLIN, Bull. Soc. Chim. 21 (1874), 537; Jahresber. 1874, 255. 

*) G. Wyrousorr, Bull. Soc. frang. Minéral 14 (1891), 83; Z. Kristallogr., 
Kristallgeometr,, Kristallphysik, Kristallchem. [Abt.A d.Z. Kristallogr., Mineral., 
Petrogr.} 22 (1894), 282. 

*) C. MagiGNnac, Recherches sur les formes crist. de quelques composts 
chimiques, Genf, 1855. 

*) E. H. Kraus, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristall: 
chem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 34 (1901), 418. 
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und einzige, der feststellte, daB das in der Hitze ausfallende Ds. 
nicht mit dem bei gewéhnlicher Temperatur entstehenden identisch 
ist, war WoLFF’'), Aus der mit Schwefelsiiure versetzten Lisung des 
von ihm als Ausgangsmaterial benutzten Cerium (3)-ammoniumnitrats 
gewann er als in heibem Wasser schwer léslichen Kérper das ana- 
lytisch sich als véllig wasserfrei erweisende Salz 1:1:0. Aus kaltem 
Wasser iiber Schwefelsiiure umkristallisiert, wandelte es sich in das 
1:1:8-DS. um. Merkwiirdigerweise ergab sich als Summe der pro- 
zentualen Anteile an Ce, NH,, SO, und H,O bei dem wasserfreien 
Salz 97,09°/,, bei dem wasserhaltigen 97,33 OR statt 100°/,. Die fiir 
das 2H gefundenen Analysenwerte sprachen ferner fiir ne Vorliegen 











eines Salzes 1:1:9. Doch hielt ~ ’ 
W., da das DS. bei 150° nur ial aol . 
8 Molekiile Wasser verlor undsich | 7 x engent k 

bei noch héherer Temperatur oxy- | 2V7 / ) 
dierte ohne weitere Gewichts- | - ff 
abnahme, die von J. gegebene | gy. va 
Formulierung 1:1:8 bei. In der | | A | 
irrigen Annahme, dab nur die | yay! ra ae 

beiden von ihm erkannten Hydrat- a ar ar a 7 


stufen der 1:1-Verbindung be- 
stiindig und beide unzersetzt lés- 
lich waren, suchte er an Hand 
der Kurven ihrer Léslichkeit in reinem Wasser den Umwandlungs- 
temperaturpunkt zu ermitteln. Die von ihm ,,durch lingeres Riihren* 
mit einem UberschuB der Salze erhaltenen LP.e werden von 
Abb. 1 in der von uns benutzten xrm-Berechnung graphiscl veran- 
schaulicht. 

Wie aus dem Diagramm ersichtlich, schneiden sich die aus 
seinen LP.en sich ergebenden LK.n der DS.e bei ungefiihr t = 30°, 
nicht bei 35°, wie W. annimmt. Die LK. des 1:1:8-Salzes konnte 
er bis 45° metastabil verfolgen. Trug er in die bei dieser Tempe- 
ratur in bezug auf das 1:1:0-DS. iibersiittigte Liésung eine Spur von 
(liesem ein, so schied sich wasserfreies Salz in groBer Menge ab. Da 
seine Versuche andererseits die J.’sche Beobachtung, daB das 8H im 


Abb. 1. Die Léslichkeit der 1:1-DS.e 
nach WOLFF 


Trockenschrank bei 100° nur sechs Molekiile seines Kristallwassers 


und den Rest erst bei 150° abgibt, experimentell bestitigten, ergab 
sich somit die zunichst auffallende Tatsache, daB das 1:1:8-DS. 


') H. Wo rr, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 100; Chem. Zbl. (5) 9(1905), 15. 
14* 
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sich in Beriihrung mit seiner gesittigten Lésung schon unter 45° 
villig entwissern kann, wihrend es beim Erhitzen an offener Luft 
bei 100° erst */, seines Kristallwassers verliert. Die ersten Anfinge 
zu einer systematischen Untersuchung iiber die Abhingigkeit der 
Zusammensetzung der festen Phasen von dem Salzmischungsverhiiltnis 
in der Lésung finden wir bei Barre’). Er bestimmte die Léslich- 
keit des Ce.s.s in A.s.-lésungen wechselnden Gehalts und fand, dag 
bei mittleren Konzentrationen das bekannte 1:1:8-DS., bei hohen 
dagegen ein neues DS. als BK. auftritt, nimlich das auch von Kalium- 
sulfat gebildete 1:5-Salz. Die gleichen beiden DS.e erhielten Zam- 
BONINI und RestTatno?), die bei 250° in ahnlicher Weise wie B. die 
Zusammensetzung der BK. bei wechselndem Mischungsverhiltnis der 
Komponenten in der Lésung verfolgten. Wie weit ihre wie auch 
B.’s Angaben iiber die Léslichkeitsverhiltnisse und Existenzgrenzen 
der DS.e von unseren eigenen Befunden abweichen, wird mit diesen 
spiiter besprochen werden. 


Auf Grund der erwiihnten vorliegenden Arbeiten war mit groBer 
Wahrscheinlichkeit zu erwarten, daB in dem terniiren Systeme auber 
dem Ammoniumsulfat und den Hydraten des Ce.s.s bei kleinen A.s.- 
Konzentrationen das 1:1-Salz, und zwar ungefihr bis 30° als 8H, 
dariiber wasserfrei, ferner bei hohen A.s.-Konzentrationen das 1 :5-Ds. 
als feste Phasen stabil auftreten wiirden. Unsere eigenen Untersuchungs- 
ergebnisse stellten uns jedoch spiiter vor Ritsel, zu deren endgiil- 
tiger Lisung ein gewaltiges Versuchsmaterial erbracht werden mubte, 
das aber schlieBlich klar bewies, daB die Verhiiltnisse in Wirklich- 
keit ganz anders liegen. 

Bei der experimentellen Durchfihrung der Untersuchungen ver- 
fuhren wir grundsitzlich in gleicher Weise, wie es eingangs unserer 
Veréffentlichung tiber das System Ce,(SO,),-K,SO,—H,O*%) bereits 
skizziert worden ist. 

Als Ausgangschemikalien haben wir Ammoniumsulfat pro analys! 
der Firma EK. Merck, Darmstadt, und Cerium (3)-sulfat crist. puriss. 
der A.-G. J. D. Riedel-E. de Haén, Seelze-Hannover, benutzt. 

Zur analytischen Trennung der beiden im Gemisch vorliegenden 
Sulfate wurde der Gehalt an Cerium und Ammonium direkt bestimmt, 


') BaRRE, Compt. rend. 151 (1910), 872; Chem. Zbl. (5) 15 (1911), 377. 

*) F. ZAMBONINI u. S. Resvarno, Atti R. Acead. nac. Lincei, Rend. (6) 3 
(1926), 178; Chem. Zbl. 97 (1926), II, 529. 

*) le, vgl. Anmerkung 1, 8. 209. 
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und zwar das Cerium nach der von uns gefundenen, sehr zuverliissigen 
Methode als Oxalatdekahydrat gefallt und gewogen, das Ammoniak 
in der iiblichen Weise durch Austreiben mit starker Natronlauge 
und Riicktitrierung der nicht abgesittigten Normalsiiure in der Vor- 
lage. Um auch in den Fallen, wo nur sehr kleine Mengen Ce.s. oder 
Avs. trotz groBer Fliissigkeitsentnahme vorlagen, die Genauigkeit der 
Bestimmungsverfahren méglichst zu sichern, wurde bei der Oxalat- 
fillung das Waschwasservolumen auf.die Menge des Niederschlags 
abgestimmt und bei der Ammoniakdestillation der Apparatfehler 
genau ermittelt und in Rechnung gezogen. 

Wenn sich auch die A.s—DS.e des Ce.s.s gegeniiber denen des 
Kaliums durch eine griéBere Liéslichkeit auszeichnen, sind sie doch 
noch hinreichend schwerléslich genug, daB auch hier beim Ansetzen 
der Versuchssysteme die seinerzeit zur Sicherung der wahren Gleicli- 
gewichtseinstellung getroffenen VorsichtsmaBnahmen beachtet werden 
muBten. Wenn nicht anders betont, sind allgemein beim Ansetzen 
die kiuflichen einfachen Sulfate benutzt worden. Um ein Umkrusten 
derselben durch die sich neu ausscheidenden Salze zu verhindern, 
wurden die Ausgangssalze zunichst, soweit mdglich, bei Zimmer- 
temperatur durch langeres Riihren gelést, die Lésungen dann aut Ver- 
suchstemperatur gebracht und plétzlich miteinander vermischt. Dieses 
durch die Schwerléslichkeit der Salze bedingte Vorgehen bringt 
andererseits die groBe Gefahr mit sich, daB zuniichst sich nicht 
stabile Salze ausscheiden, die sich auch nach langem Riihren nicht 
in die stabile Phase umwandeln. Wibhrend sich bei der Bearbeitung 
des K.s.-haltigen Systems die Befiirchtungen in dieser Richtung 
gliicklicherweise nicht bestitigten, wurden hier Uberschreitungen von 
ungeahntem Ausmafe gefunden. Obgleich das Bestindigkeitsgebiet 
der vorliegenden festen Phase weit iiberschritten war, unterblieb die 
spontane Bildung von Keimen der stabilen auch nach Monaten 
vollstindig. Andere krasse Beispiele lehrten ferner, daB nicht nur 
die Umwandlungstendenz, sondern auch die Umwandlungsgeschwindig- 
keit bei solchen Salzen verschwindend klein sein kann: Selbst nach 
vielw6chigem Schiitteln in Anwesenheit der stabilen Phase konnte 
die Umwandlung des nur in geringer Menge vorhandenen BK.s nicht 
zu Knde gebracht werden. Da die jeweils stabile feste Phase mei- 
Stens erst durch die Untersuchungen ermittelt werden mubB, also 
nicht von vorneherein eingefiihrt werden kann, bleibt als einziger 
Weg zur Klarstellung der wahren stabilen Verhiiltnisse der hier 
eingeschlagene: man muB bei médglichst vielen Temperaturen die 
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isothermen Gleichgewichte erforschen, etwa bei einer Temperatur 
neu entstehende Salze bei den anderen auf ihre Bestindigkeit oder an 
Hand ihrer Léslichkeit auf den Grad ihrer Stabilitét priifen, mig- 
lichst lange bei stindiger intensiver Durchmischung die Einstellung 
des wahren Gleichgewichts abwarten und dafiir sorgen, daB in einer 
hinreichend groBen Flissigkeitsmenge nur eine zur Analyse eben aus- 
reichende an BK. vorhanden ist. 

In dieser Weise haben wir zunachst die Gleichgewichtsverhilt- 
nisse bei den ‘emperaturen 0°, 25°, 50°, 75°, und 99,5° untersucht. 















: Die Ergebnisse sind in 

S| 4 den Tabellen l, 3 3, 

saat : 4 und 5 zusammen- 

| wt VY Jp gefaBt und werden von 
- 72D 0 D i den zugehérigen Abb. 2, 
tt My i 38, 4, 5, 6 und 7 in 

Mol f ic Bx or der 2am-Berechnung 
| | yf So ae mae \ {+ = graphisch veranschau- 
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7 W A @ 2WAS4 wird, aufgetragen, auf 
Abb. 2. Das System Ce,(SO,),-(NH,,SO,-H,O der linken Ordinate die 

bei 0° Verdiinnung m, d. h. 
die Anzahl Wassermolekiile, die auf ein Mol des wasserfreien Salz- 
gemischs kommen. Die Riihrdauer der einzelnen VS.e ist in 
den ‘Tabellen jeweils in der 2. Spalte in Tagen angegeben. 
Wegen der mit steigender Temperatur stark abnehmenden Lés- 
lichkeit der Hydrate und DS.e des Ce.s.s sind die m-Werte in 
Abb. 5 (50°) in zweifach, in den Diagrammen 6 (75°) und 7 (99,5") 
in vierfach kleinerem MaBstabe als in den Abb. 2 (0°) und 3 (25°) 
eingetragen. Da der Hauptvariationsbereich des A.s.-Gehaltes der 
Lésungen bei der von uns als der anschaulichsten bevorzugten 
Darstellungsweise in der rechten Ecke stark zusammengedringt er- 
scheint, dort aber gerade das Existenzgebiet des 1:5-Salzes liegt, 
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sind diese Gebiete in jeder Abbildung oben in geniigender Ver- 
eroBerung besonders veranschaulicht. Die LP.e sind jeweils durch 
Kreuzchen, die allgemein auf Wasser von 4° bezogenen Dichtewerte 
durch Kreischen gekennzeichnet, die sich daraus ergebenden LK.n 
ausgezogen, die Dichtekurven gestrichelt eingezeichnet. Um den hier 
sehr wichtigen Gehalt der festen Phasen an chemisch gebundenem 
Wasser, der bei so schwer léslichen Salzen aus indirekten Bestim- 
mungen, also den Schnittpunkten der Restlinien, schwierig abzuleiten 
ist, genau ermitteln zu kénnen, wurden simtliche BK. direkt analy- 























siert. Hierzu wurde ’ 
nach der Entnahme der { 
Fliissigkeitsprobe die JW 
feste Phase durch einen anes 7 wr” oles 
auf Versuchstemperatur “| sgh eg le | 
gebrachten, rasch ab- " 4 
saugenden Glasfilter- ~,,. & : | ) 
tiegel abgenutscht, fe Ne A is | 
zwischen Filtrierpapier I Bae 2 as | 
sorgfiltig  abgepreBt av}, a 
und darauf!/,Stundean | »1 ‘ 
offener Luft legen ge- oll | 
lassen. Die durchweg | |)... 9% i: 
ziemlich gut kristalli- |“) 
sierenden, bis auf das oi “\\\ ] 
Ce12 an der Luft sehr _, \\ 7 1 6 
bestindigen Salze konn- ! | aan 2 as 
ten so, wie die Ana- @4)0 07 D D0 0 @ W, D (WH, 


lysendaten beweisen, Abb.3. Das System Ce,(SO,),-(NH,),80,-H, 0 

sehr rein erhalten wer- bei 25° 

den. Die in den Abbildungen die LP.e mit den BK.-Punkten ver- 
bindenden Geraden sind entsprechend keine Restlinien, sondern 
bringen nur die jeweilige Zusammengehorigkeit beider zum Aus- 
druck. Beim Vorliegen metastabiler Sittigungsgleichgewichte sind 
diese Geraden gestrichelt eingetragen. 

Wihrend in dem terniiren Systeme Ce,(SO,),—K,SO,—H,O von 
den Hydraten des Ce.s.s nur das Ce4 in einem eigenen Existenz- 
bereich den stabilen BK. zu bilden vermag, die iibrigen von dem 
sehr schwer léslichen 1:1:2-Salz vollkommen aus dem z-Felde ver- 
dringt sind, erscheinen hier samtliche Hydrate auf z. T. sehr groBen 
Kurvenasten. Bei 0° ist, wie Abb. 2 zeigt, bis zu A.s.-Konzentrationen 
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Tabelle 1 
Das System Ce,(SO,),—(NH,),80,—H,0 bei 0° 

: Lésung | Riickstand —s 
Nr a Gew.-°/, _azm-Berechn. Dichte Gew.-°/, xm- -Berechn.. Feste Phage 

Bo Ce |, NB, 2 | m */,Ce|%/,NH, 2 | m | 
1 |50/13,93 | — | 0 |195,1 |1,1572 | 72,08] — | 0 |12,22| Ce 12 : 
2*|19/15,79 | — | O | 1683 |1,1775 | 79,799; — | 0 | 7,99 Ce 8 * 
3|52/14,30 | 0,259; 7,27! 176,0 |1,1617 | 73,21; — | 0 /11,54 Oo12 - 
4|55/14,78  0,477| 12,19 158,9 |1,1646 75,21) 0,83! 4,53/ 9,59) Ce12 u. 1: 2 
5*| 24 | 16,49 0,451 | 10,53 142,2 §1,1897 | 78,10, 3,22) 15,07) 6,41| Ce 8 u. ees + 
6 | 55 14,82 | 0,481! 12,26 158,2 1,1675 | 67,00 15,46 | 49,80 4,14 1:1:8 + 
7 | 60 | 9,003 0,590 | 21,98 247,1 11,0951 67,20 15,56 | 49.90 4,05 1:1:8 . 
8 | 32! 6,519 0,683) 31,07 309,5  1,0700 | 67,16 15,68! 50,10 | 4,02 1:1:8 - 
9 | 27} 4,550! 0,831! 44,00 367,4 — | 67,40 15,56 | 49, 82 4,00 1:1:8 2 
10 | 23) 4,022, 0,919 | 49,58 | 376,1 | 1,0435 | 67,20 | 15,66 | 50,07 4.02 1:1:8 29 
11 | 28 8,663 0,977 | 53,43 382,3 | 1,0387 67, 35 | 15,63 | 49.97 | 3,99 1:1:8 0 
12 | 29 2,464 1,307) 69,52 375,5 | 1,0310 67,26 15,65 50,03 | 4,00 | 1:1:8 4] 
13 | 62 1,965 1,605 | 77,87 343,2 | 1,0291 67,15 | 15,62 | 50,02 | 4,05 | 1:1:8 9 
14 | 30| 1,372 2.294 87,78 270,3 | 1,0283 67,25. 15,55 | 49 36 | 4,04 | 1:1:8 
15 | 34) 0,994 3,401 | 93,63 193,1 | 1,0330 | 67,21 | 15,62 | 50,00 | | 4,03) 1:1:8 
16 | 66 | 0,951 5,045 | 95,81 130,9 | 1,0389 | 67,03 | 15,83 | 50,39 | 4,00 | 1:1:8 
17 | 39 | 0,850 6,910 | 97,23 95,17 | 1,0523 66,88 | 16,02 | 50,72) 3,97 1:1:8 
18 | 63! 0,848/11,61 | 98,33) 54,37 | 1,0784 | 67,01 (15,88 50,51 | 3,99 1:1:8 
19 | 39 | 0,869 15,33 | 98,70) 39,57. "— 67,00 15,96 | 50,60 | 3,96 1:1:8 
20 | 67 | 0,856 21,15 | 99,06) 26,79 1,1352 66,91 | 16,67 | 51,72 | 3,74 1:1:8 
21 | 73| 0,840 24,40 | 99,22) 22,30 1,1546 | 67 21 | 16,28| 51,04 3,80 1:1:8 
22 71 | 0,819 27,95 | 99,36) 18,57) 1,1670 56,81 | 35,45 72.88 | 117) 1:1:8a.1:4(- 
23. | 31 | 0,811 | 28,45 | 99,35 18,10 1.1768 | 49,68 | 47,42 80,42 | 0,36 1:4(-5 
me, A SRI pT MR 39.42 | 49.51 | 84,39 138 | sii 
24 | 47 | 0,409 | 29,51 99,70! 17,37 | 1,1792) 44’Rr | 55°19 ret 0’ 1:4) 
25 | 57 | 0,301 | 31,59 | 99,77) 15,78 2005} al, aie os 93°77 | = 1:4(-5) 
daal o nl Geese! 37,41 | 49,32 | 85,00 1,66 | 
9 ‘ P Qe ? ee C . : _ 
26 | 29 | O114 35,11 | 99,93) 13,52 1,2092 4°33 | 65/11 | 84°26 0°06 | 1:4(-5) 

- , 40,25 | 51,61 | 84,67 0,98 | , 
on 9 ( ( > 9 | 2 oe 
27 | 60 | 0,072 37,31 | 99,99) 12,31) 1,22 10 15/81 | 54°19 | 83°56 | 0 1:4(-! 
28 77) 0,028 41,12 | 99,99) 10,50) 1,2407 | 4,86, 95 32 | 98,88 | 0 1:4(—5) u. NH, 
29 39| — | 41,39 |100 10,38| 1.23908 | — | — | — NH, 

* Metastabile Systeme. 
von 0,47°/, das zuerst von Jouin') dargestellte Ce 12 stabil. Seine 


asbestwatteihnlich verfilzten Nadeln bildeten sich aus dem eingefiillten 
Ce8 erst nach langem Riihren. Die Versuchssysteme 2 und 5 stellen 
also, wie der kleinere m-Wert der gesittigten Lésungen zu erkennen 
gibt, metastabile Uberschreitungen des Ce8s dar. 


An Stelle des Ce 12s, das nach den Léslichkeitsuntersuchungen 
Koppre.’s*) schon in rein waBriger Lésung nur bis + 3° stabil ist, 
tritt bei 25° bis zu A.s.-Konzentrationen von 0,6°/, das Ce.s, als 8 H 


———— 


') S. JOLIN, 


Bull. soc. chim. 21 (1874), 536. 
*) J. Kopre., Z. anorg. Chem. 41 (1904), 377; Chem. Zbl. (5) § (1904), 1370. 
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auf. Wie die Abb. 2 und 3 veranschaulichen, 


herrscht. 
diinnungsmaximum auf, das nicht bei 2 = 


























D0, 


cece 


wird der gribte Teil 
des x-Bereiches bei beiden Temperaturen von dem 
Seine Verdiinnungskurven weisen ein ausgepriigtes Ver- 
etwa 60 


1: 8—DsS. 


sondern £ = 


be- 


liegt. Die spiegelbildlich verlaufenden Dichtekurven erreichen ihr 
Minimum nicht an der gleichen Stelle, sondern bei x = etwa 85. 
Kine Ausnahme, die sich einfiigt in die Reihe von Merkwiirdigkeiten, 
welche die Salze der seltenen Erden auszeichnen, ist die Erschei- 
nung, daB die Verdiinnungskurve des 1: 1:8—DS.es bei 25° 
Verlauf mit einer erstaunlichen Genauigkeit mit der bei 0° erhaltenen 
zusammenfiallt. Das 1:1:8—DS. besitzt also eine von der Temperatur 
unabhingige, konstante Léslichkeit. Bei Wachsen des A.s.-Gehaltes 
der Lésungen iiber 28°/, bei 0°, tiber 28,5°/, bei 25° tritt das schon 


in ihrem 


¢ 


Das System Ce,(S0,),—(NH,),SO,—-H,O bei 25° 
Lésung Riickstand 
r. Rd. Gew.-°/, am-Berechn. Dichte Gew.”,,  x«m-Berechn. Feste Phase 
Te. , Ce |, NH, =z m °/,Ce\*),NH,| z mi 

“) 22 | 7,7 or 0 |374,0 | 1,0775/79,58 — | 0 8.09 Ce 8 
3) 41 | 7,81 0,056 | 2,993) 361,1 | 1,0791 | 79,81 - | 0 7,98 CeS 
» 43 7,94 | 0,279] 13,13 | 317,1 | 1,0813 | 79,31 0,013 0,070 8,22 Ce 8 
2 44 | 8,24 0,604 23.96 i | 1,0860 | 75.95 3,440 16,31 7,16 CeS u. J 
4 27 | 8,21 0,598 | 23,86 | 266,8 | 1,0882 | 72,06 9,922 37,19 4,95 CeS ul: 
5 44 | 8,23 0,604 | 24,01 /265,7 | 1,0868 | 67,21 14,89 48,82 4,30 CeS u. 1: 
4 28 | 7,88 0,615 | 25,11 | 274,3 | 1,0818 | 67,26 15,46 49,74 4,08 1:1:8 
7 43 | 7,32 0,644 | 27,48 | 287,8 | 1,0746 | 67,21 15,64 50,02 4,02 1:1:8 
8 41 | 6,33 0,695 | 32,07 | 314,7 | 1,0664 | 67,31 15,71 50,09 3,97 1:1:8 
9 45 | 5,44 0,751 | 37,26 | 341,4 | 1,0576 | 67,10 15,64 50,07 4,05 1:1:8 
(0 27 | 4,61 0,540 43,94 | 362,7 —- 67.36 15,61 49,94 3,99 1:1:8 
41. 57 | 3,97 0,923 | 50,00 | 377,8 | 1,0416 ae 15 15.64 50,05 4,04 1:1:8 
2 46 | 3,46 1,010 | 55,67 | | 386,1 1,0377 67,21 15,72 | 50,17 | 3,99 1:1:8 
{3 31 | 2,99 1,105 | 61,37 | 390,4 1,0337 | 67,02 15,64 50,10 4,07 1:1:8 
i$ 36 | 2,54 1,320 | 69,08 | 369,0 | 1,0291 | 67,23 15,62 50,00 4,026 l:1:8 
$ 49 |1,73 1,769 | 81,43 | 325,8 | 1,0263 | 67,30 15,61 49,96 4,01 1:1:8 
5 28 1,25 | 2,320} 88,82 | 270,7 | 1,0258 | 67,13 15,69 50,12 4,02 1:1:8 
47 49 0,853 3,775 | 95,01 | 176,0 1,0303 | 67.31 15,75 50,18 3,96 1:1:8 
$8 24 |0,845 | 7,031 | 97,27 | 93,46, 1,0455 | 67,08 | 15,83 50,39 3,99 1:1:8 
19, 27 0,798 8,588 | 97,88 | 75,75) 1,0554 | 66,96 15,93 50,58 3,98 1:1:8 
0) 50 |0,780 | 11,27 | 98,42 | 56,33) 1,0715 | 67,12 15,96 | 50,58 3.93 1:1:8 
151 31 |0,785 | 16,92 | 98,97 | 35,30) 1,1043 | 66,81 16,16 50,97 3,94 1:1:8 
j2 24 | 0,779 | 25,98 | 99,31 | 20,52] 1,1573 | 65,91 17,52 53,32 3,70 1:1:8 
3 38 0,454 | 28,49 | 99,63 | 18,23] 1,1664 | 52,21 | 46,70 79,38 014 1:1:Sul: 
‘4 57 0,413 | 30,13 | 99,70 | 16,86) 1,1789 | 46,92 53,00 82,94 0,01 1:4(- 
5 51 0,325 131,60 | 99,72 | 15,75] 11835 | 46,42 53,41 83,22 0,02 1:4) 
6 67 | 0,305 | 31,92 | 99,77 | 15,53) 1,1860 | 45,35 54,41 83,77 | 0,03 1: 4( 
7 54 0,248 |32,94 | 99,82 | 14,85) 1,1964 | 45,93 53,91 83,47 0,02 L:4(- 
8 66 0,062 | 38,70 | 99,93 | 11,60) 1,2220 | 45,25 54,75 83,89 0 1:4(- 
09,72) — | 43,17 100 9,65) 1,2434 | 14,93 85,07 96,07 0 1:4(—5) u. 
6026) — |43.42 |100 9,55} 1,2419| — m NH 
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von B.') gefundene 1:5—DS. als stabile feste Phase auf. Um Klar. 
heit iiber seine wahre Zusammensetzung zu gewinnen, haben wir es 
bei 0° sowohl direkt wie indirekt analysiert. Wie aus Tabelle 1 zy 
ersehen, fiihrten jedoch die Ergebnisse der direkten Analyse zu einem 
von 80,4 auf 84,7 anwachsenden, die in Abb. 2 ausgewertete Rest- 
methode zu einem bei 83 liegenden Mischungswert, so daB das in 
dem Salze vorliegende Molekularverhiltnis unsicher bleibt. 

Um die von B. bei 16° und von Z. bei 25° erhaltenen Unter- 
suchungsergebnisse mit den unseren vergleichend beurteilen zu kénnen, 
; bringt Abb. 4 ihre fiir 
” Ao die zm-Darstellung um- 
gf An gerechneten Werte ge- 





yf  Punkte 14, 15 und 16 
| beweist zunichst, daf 
V 2 diese von Z. als Zwei- 
4 \ 4) — salzpunkte Ce8—1:1:8 
| , lw  gekennzeichneten Syste- 
me in Wirklichkeit der 
| 1:1:8-Kurve angehdren, 
| £ auBerdem noch nicht 
\ a0 endgiltig  eingestellt 
| I waren, obwohl Z. seiner 

| — Angabe nach das wahre 


‘_oeEo7~7~X™ 


| —— a - | meinsam mit der von uns 
+f iy ¥ : ~ 

07 ge wad festgelegten 25 °- Iso- 
i & Sorre A ° 

P ol 0, therme. Die Lage der 
i 

f 





—_— 











” 7 i — 


To Df 0 @ 9 @ BF @ ww  Gleichgewicht bis 15Ta- 
Abb. 4. Die Ergebnisse ZAMBONIN1's u. BARRE’s ge lang abgewartet hat. 
Im iibrigen ordnen sich 

seine wie auch B.’s Punkte gut unserer Kurve ein, vor allem fiallt 
der von Z, ermittelte Zweisalzpunkt 1:1:8—1:5 genau mit unserem 
zusammen. Allerdings widersprechen unsere Léslichkeitsbefunde der 
von Z. aufgestellten Behauptung, daB das Ce.s. in A.s.-lésungen bel 
einem 35,7°/, iibersteigenden Gehalt nicht mehr in messbaren Mengen 
nachzuweisen wire. In Ubereinstimmung mit den von B. bei 16° 
gemachten Beobachtungen konnten wir sogar bei 99,5° in den ge- 
siittigten, also hochkonzentrierten A.s.-lésungen wenn auch sehr kleine, 
doch noch eben bestimmbare Ce.s.-Mengen feststellen. Wihrend also 
das Ces. durch Siattigen mit Natrium- oder Kaliumsulfat vollkommen 


') lL. c., vgl. Anmerkung 1, 8. 212. 
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aus seiner Lésung zur Abscheidung gebracht werden kann, hilt das 
Avs. Spuren von ihm gelést zuriick. 

Die gleichen Griinde, die uns seinerzeit veranlaBten, in dem 
an K,SO, reichsten DS. das Vorliegen eines molekularen Bindungs- 
verhiltnisses 1:4 anzunehmen, lassen mit noch gréBerer Berech- 
tigung fiir das analoge A.s.-DS. auf die gleiche Zusammensetzung 
schlieBen, wie tiberhaupt die Gradzahligkeit im Molekularverhiiltnis 
bei den stabilen Hy- 


= 





draten und A.s.-DS.en 
des Ce.s.s bevorzugt zu 4 
sein scheint. Da z. B. bei A 
0° im Existenzgebiet c-— oo a 
des 1:4-K,SO,-DS.es — gyl\. | 
die K,SO,-Konzentra- oe, (| : 
° vs es . oo AW, \ - ) ‘ 47% 
tion der gesattigten Lé- : 
sungen nur zwischen {*” WA \1 | | 4 
0,7—6,8°/, variiert, bei [ag|\ ; wie / \ 

“ 1 7 / \\ | \ 
dem A.s.-DS. dagegen |... NY | Bs | 
zwischen 28 °/, und / 


41°/, A.s. liegt, ist die (“| | | | 
Gefahr, daB A.s. ein- a | 
geschlossen oder ad- |;y| | 





; | ) A 
; } ’ / j 
j | i j / / | 
: 
a 


sorbiert wird, hier weit ali] ‘7 || fy 

groBer. Vor allem wird ~ }i--* * | | Wit / / | : 

. . nb i-+ > o™, we Ps ibs 
sich diese hochkonzen- “ ‘yee \/ 


trierte Mutterlauge von = #}. . Wo 
dem vollkommen inkon- } 3 


> Za —— 
gruent ldéslichen DS. 


2lGi;0 0 UH 0 0 @ DD DWM 
rein mechanisch nle- Abb. 5. Das System Ce,(SO,),-(NH,), 80, H,O 
bei 50° 











mals restlos entfernen 
lassen. Wenn also Z.’s direkten Analysen entstammende z- Werte fiir 
das 1: 1:8-DS. schon von 47,6 bis auf 51,2 ansteigen, er andererseits fiir 
das 1:5-DS. bei der viel héheren A.s.-Konzentration der Mutterlaugen 
sehr genau das richtige Salzmischungsverhiltnis findet, so beweist 
das nur, daB dieses DS. in Wirklichkeit weniger A.s. enthalten muB. 
ZweckmiBig ist also auch hier, da sich das Salz in reinem Zustande 
mechanisch iiberhaupt nicht isolieren lassen wird, seine Zusammen- 
setzung als 1:4(—5) zu kennzeichnen. 

Neben dem 1:4(—5)-DS., das sich bei allen Temperaturen 
nahezu auf dem gleichen Gebiet behauptet, erscheinen bei 50” 





ww Ad AAA ee eee dd ARAL Redd dd eee de ded = ARI Oe AO 
Tabelle 3 
Das System Ces(80.,—(N Hy),SO, —H,0 bei 50° 
 Lésung | | Riickstand | 

Nr. “3 Gew.-°), xm-Berechn. | Dichte Gew.- % |am- -Berechn. Feste Phas» 

. %oCe/,NH, x |. m | lo Ce|*/ NHy x | m 
61*| 334515; — 0 667,3 | 1,0311 | 79,88) — | 0 7,95 Ces 
62* 34 | 4,532) 0,059 5,284) 629,2 | 1,0314| 79,75; — | 0 /|801 Ces 
63* 27 | 4,465 0,131 11,21 | 598,5 | 1,0329|79,82) — | 0 | 7,98 Ces 
64% 41 | 4,560) 0,202 16,01 553,4 — |79,66) 0,058 0,312) 8,00 Ces 
(5* 43 4,544 0,237) 18,32 | 539.9 | 1,0340 | 79,30| 8,537. (31,66 /3,31  Ce8 u. 1: 
66 38 3,334 — | 0 915,0 | 1,0207 | 88,72 os, Le 4,01 Ce 4 
67 | 21 | 3,386) 0,127} 13,90 | 774,1 | 1,0212 88,78; — | 0 3,99 Ce 4 
68 | 39/3318 0,226 | 22,67 709,4 | 1,0214 88,56) 0,031) 0,150) 4,06 Ges 
69 | 75 | 3,320) 0,275| 26,27 | 675,6 | 1,0217 | 82.27] 9,65 | 33,55 |2,06  Ced u 1:1:2 
70 | 57 | 3,319) 0,276) 265°36 675,1 — |80,98| 5,97 |24,08 13,86 Ced u i:):3 
71* 24 | 4,160 0,253! 20,74 | 574,6 — | 77,21/ 17,89 | 49,89 | 1,00 1:1:2 
72* 35 |3,532 0,278) 25,29 641,8 | 1,0236 | 77,12] 17,94 | 50,01 | 1,01 L:1:2 
73 | 25 | 2,981 0,293} 29,73 | 719,4 — | 77,15} 18,01 | 50,10 | 0,99 1:1:2 
74 37 | 2,477) 0,318) 35,58 797,7 | 1,0135 | 77,09 | 17,90 | 49,97 | 1,02 l:1:2 
75 | 36 | 2'260 0,335 | 38,93 | 830,3 | 1,0117 | 77,16 | 17.93 | 50,00 | 1,00 — L:1:2 
76 153 | 2,008 | 0,359) 43,50 | 867,4 | 1,0094 | 77,05 | 17,96 50,09 | 1,02 1:1:2 
77 | 59 | 1,559) 0,428| 54,16 | 909,3 | 1,0056 | 77,13 | 17,92 | 49,99 | 1,01 1:1:2 
78 |167 1,250 0,512 63,78 | 897,4 | 1,0034 | 77,10/ 18,02 | 50,14 | 1,00 1:1:2 
79 | 38 (0,797 0,747} 80,13 | 774,1 | 1,0004 | 77,18/ 17,98 | 50,06 | 0,99 1:1:2 
80 | 29 0,529 1.104| 90,07 | 590,0 | — | 77,01] 18,03 | 50,17 | 1,01 | 1:1:2 
81 | 68 0,421 1,479} 93,85 456.4 | 1,0012 | 76,98] 18,13 | 50,34 | 0,996 b:1:2 
82 151 0,319 2,550) 97,16 | 271,4 1,0060 | 77,12 | 18,00 | 50,10 | 0,996 1:1:2 
83 | 37 0,249 3,515| 98,33 | 197,4 | 1,0121 | 77,13 | 17,98 | 50,07 | 0,998 1:1:2 
84 54 /0,201 6,340! 99,28 | 107,4 | 1,0254 | 76,81 | 18,21 | 50,48 | 1,013 1:1:2 
85 69 0.209 8,127/ 99,40 | 82,21} '— | 76,78| 18,34 | 50.67 | 0,989 1:1:2 
86 168 0,194 14,45 99,72 | 43,19! 1,0722 | 76,80| 18,66 | 51,11 | 0,912 1:1:2 
87 70 0,193 21,87 | 99,82 | 26,08 | 1,1164 | 76,72 | 18,84 | 51,36 | 0,896 1:1:2 
88 72 |0,190 29,49 | 99,86 | 17,47) — | 76,53] 19,12 | 51,80 | 0,864 1:1:2 
89 | 53 0,188 32,60 | 99,88 | 15,10} 1,1800 | 64,31 | 32,83 | 68,71 | 0,4291:1:2u.1:4(- 
90 | 36 | 0,189 32,65 | 99,88 | 15,07 | 1,1797 | 46,52 | 53,45 | 83,20 | 0,003. 1:4(-5 
91/159 0,170 34,43 | 99,88 | 13,91} 1,1910 | 45,61 | 54,30 | 83,66 | 0,010 1:4 (=: 
82 | G1 0,102 40,35 | 99,03 | 10,81) — | 45,25 54,60 | 83,85 | 0,017) 1:4(-5 
93 | 63 0,026 44,91 | 9999) 899| — | 44,21] 55,62 | 84,41 | 0,019 1:4(-5) 
94 | 57 — | 45,72 |100 8,71 | 1,2488 | 42,54 | 57,40 | 85,31 0,006. 1:4(—5) u. NH, 

neue Salze. Das Ces. tritt als das nach den K.schen Unter- 






































suchungen schon in rein waBriger Lésung ab 42° stabile Ce4 aut. 
Es bildet sich allerdings aus angesetztem Ce8, wie die metastabilen 
Uberschreitungen in den VS.en 61—65 in Tabelle 3 lehren, selbst 
nach 6wéchigem Schiitteln nicht spontan. Bei den absolut stabilen 
Gleichgewichten entsprechenden VS.en 66—70 muBte deshalb das 
Ce4 kiinstlich als BK. eingefiihrt werden. Die 1:1-Verbindung 
erscheint bei dieser Temperatur in einer iiberaus merkwiirdigen 
Form, nimlich als schwammige, anscheinend aus verfilzten Blattchen 


hestehende, watteihnliche Masse, die wohl klar, aber sehr langsam 
und nur schwach sedimentierte und beim Abnutschen erstaunlich 








Tabelle 4 
Das System Ce,(SO,),—(NH,),SO,—H,O bei 75° 

















Lésung | Riickstand | 
a Rd. - Gew.-° -%/ ua i xm-Berechn. Dichte Gew.-° - xr m- 4 Feste Phase 

TB "lo Ce "lo NH, x | m 4), Ce 0), NH, ol | 

65 1,087 | 0 | 2870 | 0,9830 89,03 0 (3,89 Ce 4 

» 49 1,081} 0,038{ 13,14/ 2508 | 0,9848 88,89 __ - 0 | 3,94 Ce 4 

b7 | 52 1,083 | 0171 40,46 | 1713 | 0,9874 88,68 0 1,03 Ce 4 

3 61 1,087) 0,254] 50,10 1428 | 0,9882/ 88,85. 0 | 3,96 Ce 4 

ug* 57 1,108 | 0,320 | 55,42 1251 0,9883 | 88,59 0,02, 0,097 4,06 Ce 4 

0 47 | 1,111! 0,357} 58,02 | 1174 | 0,9889 88,75 0,02) 0,111 3,99 Ce 4 


| | 69 |1,094| 0,296} 53,78, 1314 | 0,9885 | 82,02) 11,18 | 36,97 | 1,66 Ce4 u.1:1:2 
2* 51 | 1,119} 0,292| 52,90! 1310 09888 77,03 | 17,87 | 49,96 | 1,05 
2 BS 97 | 0,964 0,330 | 59,55 | 1306 0,9859 77,18 | 17,78 | 49,77 | 1,03 
9 Bot 46 | 0,824) 0,373 | 66,09 | 1282 | 0,9838 | 77,16 | 17,80 | 49,82 | 1,03 
» | 68 |0,718) 0,428} 71,93/)1218 | 0,9820 | 76,86) 17,89 50,03 | 1,08 1: 
} 0,602} 0,514) 78,59 1110 /0,9813 76,87 | 17,94 50,10 | 1,06 l: 





“4 ° 


toetoute 











4 45 
(7 67 |0,510|} 0,598} 83,47, 1013 | 0,9810 76,90) 17,88 50,01 | 1,07 : 
0S | 37 be 0,797 | 89,62) 814,9 0,9814 77,01 | 18,01 | 50,14 | 1,02 31:2 
(9 72 |0,350| 0,968} 92,23) 689,8 0,982: 22 77,04| 17,95 | 50,07 | 1,02 :1:2 
10 | 35 0/310, 1,240 | 94,52, 550,3 | 0,9839 77,17/ 18,02 | 50,10 | 0,981 21:2 
11 71 |0,296| 1,532] 95,68 449,4 0/9880 79,20 | 18,46 | 50,07 | 0,474 1:1:2 u1:1:0 
12*| 33 0,37 3| 1,244) 93,50) 542,5 | 0,9862 81,01 | 18,86 | 50,03 | 0,025 1:1:0 
i3* 31 | 0,371) 1,419| 94,26, 478,4 | 0,9874 50,98) 18,91 | 50,13 | 0,021 L21:0 
14*| 32 0; 332/ 1,498| 95,10) 456,9 | 0,9878 | 80,58 | 18,71 49,96 0,139, 1:1:0 
15 46 | 0,330} 1,621 | 95,48 | 423,5 | 0,9888 | 81 09 | 18,91 50,08 | 0 1:1:0 
16 | 32 | 0,325 1,818 | 96,03 379,0 | 0,9903 81,11) 18,89 50,05 | 0 1:1:0 
17 | 47 (0,321 2,207 | 96,77 313,4 | 0,9927 80,87, 18,99 50,27 | 0,028 1:1:0 
is 30 | 0,267 3343 | 98,17 207,6 | 0,9988 80,81 | 19,01 50,28 | 0,035 13:1:0 
19 65 | 0,232} 6,128) 99,15  111,1 | 1,0107 80,74) 18,94 50,24 | 0,064 1:1:0 
20 | 48 | 0,181) 9 080 | 99,54 72,95 1,0234 80,51 | 19,17 50,49 | 0 1:1:0 
21 33 | 0,176} 16,27 | 99,77 0S. 1,0660 80,42) 19,57 51,14 0 1:1:0 
22 32 |0,161 | 26,18 | 99,84 30), (61) 1,1250 | 80,53 19,47 50,96 0 1:1:0 
_ B23" 21 | 0.188 | 30,82 | 99.88 16,40| 1,1521 76,41 | 19,19 51,94 | 0,874 l:1:2 
24 22 | 0,155 | 31,06 | 99,86 16,22) 1, 1565 79,97} 20,02! 51,84 0 Lz 1:0 


25 | 66 | 0,168 36,11 | 99,88! 12.92 1,1901 7263 | 27,01 | 61,55 | 0,060) 1:1:0 u. 1:4(—5) 
48 | 0,162 / 38,95 | 99,95 11,46 1,2027 46,50 | 53,50 | 83,22 | 0 1:4 (—5) 


27 | 38 0, 109 41,40 | 99,95 = 10,35, 11,2120 44,03 | 55,39 84,39 | 0,065, 1:4 (—5) 
H, ee 51 0,091 44,25 99,95 9,22) 11,2300 4: 5,05 | 94,93 83,99 | 0 l:4 (—»5) 
“4 Ol) — | 48,34 100 7,94) 1,2527 14, 48 | 85,41 96,18 | 0,009) 1:4 (—5) u. NH, 


stark zusammenschrumpfte. Nach sorgfiltigem Abpressen auf ‘l'on 
und einstiindiger Lufttrocknung konnte dieses Salz, wie die in 
Tabelle 3 angefiihrten Ergebnisse der direkten BK.-Analysen be- 
weisen, einwandfrei als 1:1:2-DS. identifiziert werden. Das Feld 
des 1:1:8-DS.es stéBt also nicht, wie nach den vorliegenden 
Forschungsergebnissen zu erwarten war, an das des 1:1:0-DS.es, 
es tritt vielmehr als Zwischenglied dieses bisher in der Literatur 
noch nicht beschriebene, auch von dem K,SO, itiber den gribten 
Teil des Gebietes gebildete 1:1:2-Salz auf. Damit findet die 
schon von J. und W. gemachte Beobachtung, daB das 1:1:8-Ds. 
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bei 100° im Trockenschrank nur sechs Molekiile Wasser verliert. 
eine einfache Erklirung. W. hat somit seine Léslichkeitsmessungen 
oberhalb von 50° z. T. an einem gar nicht stabilen oder aber, wie 
noch dargelegt werden wird, nicht kongruent léslichen Salz durch- 
gefiihrt. Mit wachsender Gesamtkonzentration in der Liésung, wenn 
die Verdiinnung unter m = etwa 100 sinkt, geht das 1:1:2-DS. aus 
_ aS, seiner voluminés ge- 
a quollenen allmihlich in 
eine fein kristallisierte, 
rasch absetzende Form 
iiber, ohne seine Zu- 
Sammensetzung zu iin- 
dern. Die Vermutung, 
daB bei héheren A.s.- 
Konzentrationen _ viel- 
leicht doch das 1: 1:0- 
DS. die gréBere Stabi- 
litit besitzen wiirde, be- 
| : , | stitigte sich nicht, denn 
| 0 | | i in den VS.en 81, 85, 
~ | ; { 87 und 88, in denen 
| das entstandene 1:1:2- 
DS. durch 1:1:0-DS. 
A. ersetzt wurde, wandelte 
ay}. WW // ALAR sich dieses freiwillig wie- 
oll | YZ al der in das 2H zuriick. 
y | ge <a In Abb. 6, welche 
Ghh0 D D0 @ 0 W 1 & ws die von uns bei 75° ge- 
Abb. 6. Das System Ce,(SO,),(NH,),SO,-H,O fundenen Léslichkeits- 
bei 75° verhiltnisse graphisch 

wiedergibt, fallt vor allem auf, wie stark das Ce4, dessen Lis- 
lichkeitsabnahme die aller anderen hier auftretenden Salze weit 
libertrifft, mit seinem Felde vorstéBt. Das neu gefundene 1:1: 2-Ds. 
erscheint auch hier mit einem grofen, sich tiber einen z-Bereich 
von 54—95 erstreckenden Kurvenast und zwar nur in fein 
kristallisierter, rasch absetzender Form. Bei A.s.-Konzentrationen 
oberhalb von 1,5°/, entwissert es sich freiwillig zu dem 1:1:0-Ds. 
Die genaue experimentelle Sicherstellung des Zweisalzpunktes 
1:1:2—1:1:0 war bei der geringen z-Differenz im Kurvenverlauf 
beider Salze am Schnittpunkte sehr erschwert. Da metastabile 
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W. Schréder. Die terniren Systeme Cerium (3)-sulfat—Alkalisulfat-Wasser 299 


(‘berschreitungen nach beiden Richtungen zu befiirchten waren, 
muBten in dem fraglichen Gebiete beide Salze kiinstlich angesetzt 
und auf ihre Bestandigkeit und Léslichkeit gepriift werden. So wurden 
in den VS.en 110, 115 und 117 nach einer Riihrdauer von einer 
Woche die BK. durch das 1:1:2-DS., in 109, 112 und 113 durch 
das 1:1:0-DS. ersetzt. Da sich das 2H. in 115 und 117 ent- 








wiisserte, das wasser- 0 | 
freie Salz in 109hydra- gy. + | ia 
tisierte, in 112 und 113 me 7 
erhalten blieb, aber zu | " 
unter der Verdiinnungs- “™ | ; 
kurve des 1:1:2-DS.es | sap-————__~ | is 
™ | #0 H f Gb .. 
liegenden m-Werten 4, | By 
fiihrte, stellen 112,113 | | \ a 
und 114 metastabile |” \ r 
Uberschreitungen des | ‘hae | 
wasserfreien DS.es, 123 | gy, | \ i 
des 1:1:2-DS.es dar. / \ a 
N20 | 
Der Schnittpunkt der , . ly 
Kurven muBte somit |” Aad 
bei z = 95 liegen. Tat- | mw, | \ | : 
siichlich blieben beide | pe ee fi 
in dem VS. 111 gleich- Pi 712 
zeitig eingefiihrten DS.e as ay d dow 
auch nach 10 wéchigem saad OO een a ae 
Schiitteln nebeneinan- yy} /— | - \ 











der bestindig. / [Az ee 
Wie aus Abb. 7 @040 0 W @ @ 0, & DNAS, 
und Tabelle5 ersicht- Abb. 7. Das System Ce,(SO,),—-(NH,),80,—H,0 
lich, ist bei 99,5° das bet 99,5° 
1:1:2-DS. verschwunden. Neben dem Ce4 und dem 1:4(—5)-Ds. 
tritt nur noch das wasserfreie 1:1:0-DS. auf. Dem stark vyor- 
dringenden Ce4 gegeniiber kann es sich erst bei einem Salz- 
mischungsverhiltnis iber 2 = 76 stabil in den gesittigten Lisungen 
behaupten, ist also, wie bereits sein 2H bei 75°, nicht kongruent 
léslich. Der der Raumersparnis wegen nur unvollstiindig eingetragene 
Kurvenast des Ce4s erreicht bei z=0 eine Verdiinnung von m= 7238. 
Die fiinf von uns untersuchten Isothermen stellen Zahl und 


Art der zwischen 0° und 100° in dem terniiren Systeme 
Ce,(SO,),—(NH,), SO,—H,0O 
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Tabelle 5 
Das System Ce,(SO,),- (NH)),80,- H,O bei 99,5° 





Pe ee ee ee ee ee ee ae ae ae | 
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— . $= 
Lisung | Riickstand — 
ony Gew.-°, | «m-Berechn. Dichte| Gew.-°/, am-Berechn.|  Feste Phas: 
S/o) Cel, NH,| 2 m %,Cel/NH| = | m | 
79 0,431 0,0 0) 7288 0,9631 88,45 | 0 4,109 Ce 4 
36 0,433 0,050 33,42 4827 0,9655 | 88,64 | 0 4,043 Ce 4 
23 | 0,436 0,082 44,81 3972 0,9666 | 88,90 0 3,940 Ce 4 
22. 0,459 = 0,209 66,22 2308 0,9683 | 88,82 0 3,970 Ce 4 
22 0,493 0,326 74,01/1650 —-0,9686 | 88,53 0,132) 0,637 4,015 Ce 4 


29 0,509 0,373 7591 1479 0,9692| 84,41 10:45 | 34,74 | 1,257| Ce 4 u. 1: 
0 : 








35 | 0,476 0,397) 78,23 | 1432 0,9691 | 81,20 18,80 49,90 1:1:0 
Jt OASL  O427 80,32 1368 0,9690 | 80,94 18,76 49,94 | 0,059) 1:1:0 
24 0,311 0,659 90,14. 993.1  0,9693 | 81,21 | 18,84 | 49,95 0 1:1:0 
17 O91 1,345 96,81) 519,8 0,97 tae 18,93 50,18 0,027 1:1:0 
21 (0,135 3,082 99,00 227.9 0,9811 37 18,99 50,42 0,125 1:1:0 
20 | 0,128 27,62 99,93 19,17 1,1245 79,37 20,53 52,70 0,019) £:1:6 
14 0,117 36,95 99,94 12,45 1.1820. 79,01 20,67 52,97 0,060 £31:0 


28 0,106 39.83 99,95 11,05 11953 | 65,78 34,01 | 69,00 0,031 1:1:0 u. 1:4(- 
19 0,109 45,67 99,96 8,702 1.2316 | 42,13 53,36 84,50 | 0, 524 1:4(-5 
21 (0,070 48,28 99,97 7,841 1,2458 | 41,29 56,32 | 85,45 0,266 1:4(-5 
25 10 50,75 100 7,117) - | 26,76 | 72,64 | 92,12 0,056 1:4 (—5) NH, 


auftretenden Salze sicher, reichen jedoch nicht aus, die polythermen 
Abgrenzungen der Existenzfelder, namentlich der drei 1: 1-Verbin- 
dungen, einwandfrei festzulegen. Zu welch unerwarteten Ergebnissen 
die Bearbeitung der notwendigen Zwischenisothermen fiihrte und 
welches Bild sich schlieBlich fiir die Gesamtpolytherme des Systems 
ergab, dariiber werden wir in Kiirze abschlieBend berichten. 


Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule, die 
uns die Mittel zur Beschaffung des reinen Ceriumsulfats zur Ver- 
fiigung stellte, sei an dieser Stelle herzlichst Dank gesagt. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorvum 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1938. 
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W. Prandtl u. G. Rieder. Die Wertigkeit des Praseodyms usw. 95 


Uber die Wertigkeit des Praseodyms und des Terbiums 


Von WiuHELM PRANDTL und Grorc RIevER 


Drei von den Elementen der seltenen Erden bilden auBer dem 
normalen Sesquioxyd sauerstoffreichere Oxyde und bekunden damit, 
daB sie auch noch mehr als dreiwertig auftreten kénnen: Cer, Praseo- 
dym und Terbium. Unbestritten ist seit jeher die Vierwertigkeit 
des Cers in dem hellgelben, sehr bestiindigen Dioxyd CeO, und 
dessen Salzen. Keine Klarheit besteht dagegen iiber die Wertig- 
keit der beiden anderen Elemente in ihren sauerstoffreicheren, dunkel 
gefirbten Oxyden, von denen sich keine Salze ableiten. Das héhere 
Terbiumoxyd ist wegen seiner Seltenheit und der Schwierigkeit, es 
rein darzustellen, bisher nur mangelhaft bekannt. Die viel leichter 
zuginglichen schwarzen Oxyde des Praseodyms sind von zahlreichen 
Forschern untersucht worden. Wéihrend die meisten von ihnen sie 
als Verbindungen mit vierwertigem Praseodym betrachten, hat der 
eine von uns in einer gemeinsam mit K. Hurrner!) ausgefiihrten 
umfangreichen Untersuchung die Vermutung ausgesprochen, dab das 
Praseodym in diesen Oxyden fiinfwertig ist, ohne allerdings iiber- 
zeugende chemische Beweise dafiir erbringen zu kénnen. Diese Be- 
weise haben wir nunmehr im Verlaufe der Arbeiten erhalten, iiber 
welche hier berichtet werden soll. Sie erstrecken sich auch auf das 
braune Terbiumoxyd, das bisher allgemein als ein Analogon des 
héheren Praseodymoxydes betrachtet wurde, ohne es, wie wir zeigen 
kénnen, in Wirklichkeit zu sein. 


|. Ober die Fiinfwertigkeit des Praseodyms 


PranptL und Hurrner wollten den Beweis fiir die Fiinfwertig- 
keit des Praseodyms in den Oxyden Pr,O,,, das sie als basisches 
Praseodympraseodymat 2Pr,O,-Pr,O, betrachten, und PrO, bzw. 


Pr,O,, das dann als neutrales Praseodympraseodymat Pr,O,-Pr,O, 


If Vv 
oder Pr[ Pr0, | zu bezeichnen ist, dadurch erbringen, daB sie in diesen 


1) W. PranpTL u. K. Huttner, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925), 237 
bis 262. 
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Praseodymaten das dreiwertige Praseodym durch eine andere Basis 
zu ersetzen versuchten. Das Gelingen dieser Versuche wire daran 
zu erkennen gewesen, dab das molekulare Verhiltnis zwischen dem 
Sauerstoff, der unter Praseodymatbildung gebunden wird, und dem 
urspriinglich vorhandenen Praseodymsesquioxyd dasjenige des Pr,0O,, 
bzw. PrO, tibersteigt. Da die Praseodymate von Siuren zu Salzen 
des dreiwertigen Praseodyms gelést werden unter Freiwerden von 
atomarem Sauerstoff, der oxydierend wirken kann, nennen wir den 
Sauerstoff, der beim Ubergang von Praseodymsesquioxyd in Praseo- 
dymat gebunden wird, ,aktiven Sauerstoff*. Das Verhiltnis aktiver 
O:Pr,O, betrigt 


im Praseodympraseodymat Pr,O,,. . . . 2:3 oder 0,667 
im Praseodymdioxyd Pr,OQ, . .* . . 1:1 =, 41,00 
im Praseodympentoxyd Pr,O, > ee & ee ge Se 


Aus diesen Uberlegungen heraus stellten Pranpri und Hurrner 
eine Reihe von Praseodym-Lanthan-oxydgemischen in verschiedenen 
Verhiltnissen her, erhitzten sie in Luft bis zur Gewichtskonstanz 
und bestimmten dann darin das Verhiltnis von aktivem Sauerstoff 
zu Pr,O,. Aus dessen Ansteigen von 0,667 im reinen Pr,O,, auf 
etwa 0,86 in dem Gemisch 3 Pr,O, + 2 La,O, ergab sich, daB tat- 
siichlich Lanthanpraseodymat gebildet wird, jedoch nur sehr unvoll- 
stiindig. Mit dem weiteren Ansteigen des Lanthangehaltes der 
Mischungen sinkt aber das Sauerstoffverhiltnis rasch unter 0,66 und 
erreicht in dem Gemisch 1 Pr,O,+ 9La,O, den Wert von etwa 0,1, 
ein Zeichen, daB iiberschiissiges La,O, die Oxydation des Pr,O, ver- 
hindert. Spiiter haben W. Pranptxi und H. Ducrve nicht veréffent- 
lichte analoge Versuche mit Praseodym-Neodym-oxydgemischen aus- 
gefiihrt, die ein iihnliches Resultat ergaben — ein Maximum des 
Sauerstoffverhiltnisses von 0,85 bei dem Gemisch 3 Pr,O,+2Nd,0, 
und Abfallen mit steigendem Neodymgehalt der Gemische; der Ab- 
fall geht aber langsamer vor sich und nicht so weit wie bei den 
analogen Praseodym-Lanthan-oxydgemischen. In dem Gemisch 1 Pr,O, 
+ 9Nd,O, betriigt das Sauerstoffverhiltnis noch 0,44. Dieses Er- 
gebnis veranlaBte W.Pranpti, mit Lore GinuirzER die Versuche 
auf Gemische von Praseodymoxyd mit den Oxyden der Erdelemente 
Samarium, Gadolinium und Yttrium auszudehnen. Es zeigte sich, 
daB diese Oxyde, auch in groBem UberschuB zugesetzt, die Oxy- 
dation des Praseodyms nicht nur nicht verhindern, sondern sogar 


begiinstigen. Wiederum stieg das Sauerstofiverhiltnis bei dem Ge- 
I 
misch 3 Pr,O, + 2Me,O, auf etwa 0,8 bis 0,85 und dann mit zu- 
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yehmendem Oxydzusatz langsam weiter auf etwa 0,9 und dariiber. 
Der dem Praseodymdioxyd entsprechende Wert 1 wurde aber nie 
ganz erreicht, geschweige denn iiberschritten. 

Obwohl diese (nicht veréffentlichten) Versuche keine Anzeichen 
fiir eine héhere Wertigkeit des Praseodyms als die Vierwertigkeit 
lieferten, so haben wir doch trotzdem an sie ankniipfend die Be- 
miihungen, das Praseodym héher zu oxydieren, fortgesetzt, indem 
wir auf Gemische von Praseodym- und Yttriumoxyd bei erhéhter 
Temperatur nicht nur Luft, sondern auch reinen Sauerstoff von ver- 
schiedenem Druck einwirken lieBen. Das Ergebnis dieser Versuche 
zeigt die folgende Tabelle, welche aus den Mittelwerten sehr zahl- 
reicher Einzelergebnisse zusammengestellt ist. Alle Versuche wurden 
zur Vermeidung von Zufallsergebnissen und Tiiuschungen Otters 
wiederholt, wobei sich stets gute Ubereinstimmung der gefundenen 
Werte ergab. Eine wesentliche Steigerung des Sauerstoffverhilt- 
nisses wird weder durch Erhéhung des Druckes bis auf 50 Atm., noch 
durch Verliingerung der Erhitzungsdauer iiber 2 Stunden erzielt. 


Tabelle 1 











Oxydgemisch | Atome Sauerstoff, aufgenommen von 1 Mol Pr,O, 
Mole | beim Gliihen beim Erhitzen auf 350° in O, von 
Pr,O, + Y,0, | in Luft 1 Atm. 15 Atm. 
1+0 0,65 (Pr,O,,) 0,78 1,07 (Pr,O,) 
i*-% 0,77 0,94 116 
1+2 0,86 1,09 114 
1+3 1,05 ane 1,43 
1+4 1,03 1,09 1,62 
1+ 5 1,00 1,24 1,57 
1+ 6 0,99 0,99 1,75 
1+7 1,11 | 1,61 1,71 
1+8 0,92 | 1,33 1,68 
1+9 1,03 | 1,41 1,80 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dafi das Praseodymoxyd im 
Gemische mit Yttriumoxyd beim Gliihen an der Luft nur scheinbar in 
die vierwertige Stufe iibergeht; denn schon beim Erhitzen in Sauer- 
stoff von Atmosphirendruck iibersteigt das Sauerstofiverhiltnis den 
fiir vierwertiges Praseodym geltenden Wert 1 sehr erheblich, und 
beim Erhitzen in Sauerstoff von héherem Druck nihert es sich immer 
wehr dem fir fiinfwertiges Praseodym geltenden Wert 2, d. h. unter 
diesen Bedingungen geht der gréBte Teil des vorhandenen Praseo- 
dyms in das Yttriumpraseodymat YPrO, mit fiinfwertigem Praseo- 
dym iiber. 


15* 
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Die Praseodymatbildung macht sich auch in der Farbe der 
Oxydgemische bemerkbar. Das Praseodympraseodymat Pr,O,,_ ist 
je nach dem Verteilungszustand schwarz bis dunkelbraun gefiirbt, 
Seine Gemische mit dem farblosen Yttriumoxyd sind selbstverstiind- 
lich um so heller gefirbt, je yttriumreicher sie sind; doch ist ein 
Gemisch mit dem atomaren Verhiltnis 1 Pr+4Y in der Farbe kaum 
von einem solchen mit dem Verhdltnis 1Pr+9¥Y zu unterscheiden. 
Die durch Erhitzen in Sauerstoff unter Druck oxydierten Gemische 
zeigen nach dem Erkalten leuchtend rotbraune bis rote Farbe; in 
der Hitze sind sie stumpf braun gefirbt. 


Bei stirkerem Erhitzen dissoziieren die Praseodymate in Pra- 
seodymsesquioxyd und Sauerstoff, beim Erkalten wird der verlorene 
Sauerstoff je nach der Abkiihlungsdauer mehr oder weniger voll- 
stiindig wieder aufgenommen. Es ist deshalb fiir die méglichst 
weitgehende Praseodymatbildung notwendig, die Temperatur niclit 
zu sehr zu steigern, hohe Sauerstoffkonzentration anzuwenden und 
in Sauerstoff langsam erkalten zu lassen, Schon PranptL und 
Hutrner (l. c.) haben gezeigt, daB das neutrale Praseodympraseo- 


dymat Pr| Pro, | durch lange andauerndes Erhitzen von Pr,O, oder 
Pr,O,, im Sauerstofistrom auf 300° erhalten werden kann. H. A. 
PaceL und P. Brinton’) gelangten schneller dazu, als sie Pr,O,, in 
Sauerstoff unter Druck erhitzten. 


11. Ober die Vierwertigkeit des Terbiums 

Dem schwarzen Praseodymoxyd, dem wir jetzt die Formel Pr,O,, 
zuschreiben, gab man friiher auf Grund der Untersuchung des Ent- 
deckers des Praseodyms C. AvER von WeExsBacH die Formel Pr,O. 
(= Pr,O, + Pr,O,). Die analoge Formel Tb,O, erhielt auch das 
héhere Oxyd des Terbiums, welches man als Analogon des Praseo- 
dyms betrachtete, allerdings ohne da zuverlissige experimentelle 
Grundlagen dafiir vorlagen. Das reinste Terbiumoxyd, das _bisher 
hergestellt wurde, scheint das Priiparat M.G. Ursarn’s zu sein. Aus 
dessen eigenen Angaben iiber das Absorptionsspektrum seines Pri- 
parates geht hervor, daB es Dysprosium und sogar auch noch 
Holmium enthielt. Das von Urpar gefundene Atomgewicht des 
Terbiums von 159,2 deutet darauf hin, daB der Dysprosiumgehatt 
seines T'erbiumoxyds durch ebenfalls vorhandenes Gadolinium kom- 
pensiert wurde. 


') H. A. Pacer u. P. Brixton, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929), 42. 
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Ehe wir an eine neuerliche Untersuchung des Terbiumoxydes 
und seine Vergleichung mit dem Praseodymoxyd herangehen konnten, 
war es notwendig, zuerst ein méglichst reines Terbiumoxyd her- 
zustellen. Wie dies bewerkstelligt wurde, hat der eine von uns in 
der vorausgehenden Abhandlung beschrieben. Das reinste von ihm 
erhaltene Terbiumoxyd enthilt noch Spuren der Nachbarelemente 
Gadolinium und Dysprosium, die sich aus Mangel an Material nicht 
mehr entfernen lieBen, es diirfte aber erheblich reiner sein als das 
Ursarn’sche Priparat. Auer diesem reinsten Terbiumoxyd be- 
nutzten wir fiir unsere Versuche auch noch ein etwas stiirker 
gadolinium- und dysprosiumhaltiges Oxyd. 

Der Gehalt des braunen Terbiumoxydes an aktivem Sauerstoff 
wurde in allen Fillen ebenso wie bei den vorausgehenden Ver- 
suchen mit Praseodymoxyd stets gewichtsanalytisch bestimmt aus 
der Gewichtsabnahme beim Gliihen des Oxydes in reinstem Wasser- 
stoff bzw. aus dessen Gewichtszunahme beim darauffolgenden Glihen 
in Luft oder Sauerstoff. Wihrend die vollstiindige Reduktion des 
Pr,O,, zu Pr,O, ziemlich schwierig vor sich geht, wird das braune 
Terbiumoxyd durch Wasserstoff schon bei gelindem Gliihen rasch 
und vollstandig reduziert. 

Die Zusammensetzung des braunen Terbiumoxydes entspricht 
nach dem Gliihen in Luft und langsamen Erkalten darin ziemlich 
nahe der Formel Tb,O,. 





Gewicht des Oxydes nach dem Gliihen Aktiver ca 
cana anthiabateanimeed scapeniiieninaien ; | erhidltnis 

in Luft ¢g | in Wasserstoff g¢g Sauerstoff g akt. O: Tb,O, 
3,8634 3,7778 0,0856 0,52 :1 
3,8649 3,7778 0,087] 053 :1 
3,8649 3,7784 0,0865 0,52 :1 
3,5609 3,7784 0,0825 O50 :1 
Mittel 3,8635 3,7781 0,0854 0,515: 1 


Das bei einem Teil der Versuche verwendete unreinere Terbiumoxyd 
zeigte bei den gleichen Oxydations-Reduktions-Versuchen das Sauerstoft 
verhiltnis 0,47—0,49. 

Im braunen Terbiumoxyd ist der aktive Sauerstofi viel lockerer 
gebunden als im schwarzen Praseodymoxyd Pr,O,,. Schon beim 
Erhitzen iiber 350° beginnt die Dissoziation in Sesquioxyd und 
Sauerstoff und bei etwa 700° ist sie fast vollstindig. Dabei nimmt 
das Oxyd zunichst eine dunklere, fast schwarze Farbe an, wird 
dann heller und schlieBlich farblos. Durch mehrstiindiges Erhitzen 
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im Stickstofistrom auf etwa 800° kann man das braune Oxyd yoll- 
stiindig in das farblose Sesquioxyd iiberfiihren. Pr,O,, zeigt bei 
den gleichen Temperaturen einen viel geringeren Sauerstoffdruck. 

Krhitzt man Terbiumoxyd an der Luft auf helle Rotglut und 
liBt es dann erkalten, so gliiht es einige Zeit lang nach infolge der 
Wiederautnahme verlorenen Sauerstoffs. Nach dem Erkalten ist 
das Gewicht und der Sauerstoffgehalt des Oxyds von der Dauer des 
Krkaltens abhiingig: bei raschem Abkiihlen sind beide etwas geringer 
als bei langsamem. Infolgedessen schwankt der Sauerstoffgehalt ein 
und desselben Priiparates etwas, so daB sich das braune Terbium- 
oxyd nicht als Wigungstorm des Terbiums eignen wiirde. 

Wie das schwarze Praseodymoxyd Pr,O,, nimmt auch das 
braune ‘Terbiumoxyd Tb,O, beim Erhitzen in reinem Sauerstoff 
mehr davon auf als in Luft, um so mehr, je héher der Sauerstoff- 
druck ist. Das Maximum der Sauerstoffaufnahme liegt bei Atmo- 
sphirendruck bei etwa 340° und entspricht der Formel Tb,O,,. 


Tabelle 2 
Molekulares Verhiiltnis aktiver O:Tb,O, im braunen Terbiumoxyd nach 
dem Erhitzen und langsamen Erkalten in Sauerstotf von verschiedenem Druck 











Temperatur °C | 220° | 255° | 275° | 285° 300” 320° 330° 
,-Druck Atm. ] 20 l 1/1 2 30 i.i se @ 
QO: Tb.O, 047 0,64 0,59 0,60 | 0,61 0,67 0,67 0,63 0,63 0,65 0,66 
Temperatur °C | 335" | 340°) 350° 360° | 375° 3u0° 
Q,-Druck Atm. I l | 1 l 
O: Tbh,O, 0,62 0,64 0,63 0,63 0,62 | 0,61 
Berechnetes Verhiltnis O: Tb,O, fiir Tb,O, . . . . 0,50 
Bien « « + « OR 


TbO, . .. . 1,00 




















Diese Werte wurden erhalten mit einem Terbiumoxyd, welches kleine 
Mengen von Gadolinium und Dysprosium enthielt und in Luft erhitzt das 
Sauerstoffverhiiltnis 0,47 hatte. Unser reinstes Terbiumoxyd mit dem Sauerstofi- 
verhiltnis 0,52 in Luft zeigte nach mehrstiindigem Erhitzen auf 330° in 
Sauerstoff yon 20 Atm. Druck das Verhiiltnis O : Tb,O, = 0,64, also den gleichen, 
der Formel Tb,O,, entsprechenden Wert wie das weniger reine Priiparat. 
Das an der Luft gegliihte Terbiumoxyd nimmt also beim Er- 
hitzen in Sauerstoff, selbst bei 30 Atm. Druck, nicht mehr davon 
auf als das Praseodymoxyd beim Gliihen in Luft, und geht nicht 
wie das Praseodympraseodymat unter diesen Bedingungen in das 
: a : ae ee 
Dioxyd iiber. Es gelang uns nicht, auf diesem Wege Terbiumdioxyd 
° . ’ , » . . P . ) 
zu erhalten; Tb,O, bindet weiteren Sauerstoff viel lockerer als Pr,O,. 
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PranpTL und Hurrtner (I. c.) haben Praseodymdioxyd auch er- 
halten durch kurzes Schmelzen von Pr,O,, mit Natriumchlorat 
bei 270—280°. Das farblose Tb,O, fiirbt sich beim Schmelzen 
mit der etwa zehnfachen Menge Natriumchlorat zwischen 255 und 
270° unter Sauerstoffaufnahme dunkelbraun. Durch griindliches 
Auswaschen des Schmelzproduktes mit Wasser und Trocknen des 
Riickstandes bei 110° gelangt man zu einem braunen Terbiumoxyd, 
dessen Zusammensetzung bei verschiedenen Versuchen den Formeln 
Tb O;4—Tb,O;7, entsprach. Man gelangt also auf diesem Wege 
zwar zu einem sauerstoffreicheren Produkt, aber auch nicht zu 
reinem ‘T'erbiumdioxyd, ebensowenig durch Behandeln von Tb,O, 
mit verdiinnten Siuren. 


Im ersten Teil dieser Abhandlung haben wir gezeigt, dab das 
Praseodymoxyd am meisten Sauerstoff aufnimmt unter Ubergang in 
seine héchste Oxydationsstufe, wenn man Gemenge von Praseodym- 
oxyd und Yttriumoxyd der Einwirkung von Sauerstoff bei erhéhter 
Temperatur aussetzt. Dieses Verfahren entspricht durchaus der 
Uberfiihrung von Manganoxyd in Manganit und Manganat oder der 
von Bleioxyd in Plumbat, wenn man diese Oxyde im Gemenge etwa 
mit Calciumoxyd in Sauerstoff erhitzt. Wir iibertrugen es jetzt auf 


Gemenge von Terbiumoxyd mit Yttriumoxyd. 


Die Terbium- Yttriumoxydgemische wurden hergestellt durch 
Vermischen entsprechender Mengen von Terbiumnitrat- und Yttrium- 
nitrat-Lésungen bekannten Gehaltes und gemeinsame Fiillung der 
beiden Erden mit Oxalsiure. Die vergliihten Oxalate wurden durch 
Erhitzen im Wasserstofistrom in Sesquioxyde iibergefiihrt und ge- 
wogen, dann ihre Gewichtszunahme nach dem Gliihen in Luft und 
schlieBlich die beim Erhitzen in Sauerstoff von verschiedenem Druck 
ermittelt. 


Tabelle 3 


Molekulares Verhiiltnis akt. O: Tb,O, 





Nach dem Erhitzen in Sauerstotl 


In dem 2 
Nach - 
molekularen Ye unter dem Druck von 
Sage dem Gliihen 
Gemisch in Luft Atm. 1 6 \ 20 20 30 
'b,O, + Y,0, auf °C 350, 330 340 255 300 330 
1 +1 0,45 0.78 0.84 0,78 016 0,90 OS7 
1+2 (),.23 0.77 0.90 0.88 ().62 0.95 0.9] 
1+3 0,04 0,62 0.91 O85 038 O88 093 
1+ 5 0,09 0.43 0.87 O83 041 O87 O98 
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Die dieser Tabelle zugrunde liegenden Versuche wurden mit dem 
weniger reinen Terbiumoxyd ausgefiihrt in der Annahme, daB dessen geringer 
Gehalt an Gadolinium und Dysprosium gegeniiber den groben Mengen des 
zugesetzten Yttriumoxydes keine merkliche Rolle spielt. 

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB beim Gliihen in Luft 
Yttriumoxyd in mit seiner Menge steigendem Mae die Oxydation 
des Terbiumoxydes verhindert. Beim Erhitzen in Sauerstoff von 
20—30 Atm. Druck auf etwa 330° wird aber schon in dem Ge- 
menge 1 Tb,O, + 1 Y,O, das Terbium fast vollstiaindig in die vier- 
wertige Stufe iibergefiihrt unter Bildung von Yttriumterbiat Y,Tb,0., 
d. h. es wird in dem Terbiumterbiat Tb,O, das dreiwertige Terbium 
so gut wie vollstiindig durch dreiwertiges Yttrium ersetzt. Da in 
keinem Falle das molekulare Verhaltnis aktiver O: Tb,O, den Wert 1 
iibersteigt, ist kein Anzeichen dafiir vorhanden, daB das Terbium 
héher als vierwertig auftreten kann. 





Diese Versuche haben uns auch gezeigt, daB man — im Gegen- 
satz zu den Angaben verschiedener Forscher — aus der Farbe eines 
terbiumhaltigen Erdgemisches keinen zuverlissigen SchluB auf dessen 
Terbiumgehalt ziehen kann. Wihrend das reinste Terbiumterbiat 
T'b,O, dunkelbraune Farbe zeigt, kann solches, das kleine Mengen 
Gadolinium oder Dysprosium enthialt, fast schwarz gefarbt sein. Das 
Gemisch 1 Tb,O, + 1Y,0, (mit 58,88 Gew.-°/, Tb,O,) ist nach dem 
Glihen in Luft hellbraun, die yttriumreicheren Gemische bis zum 
molekularen Verhiltnis 1 Tb,O,+ 5 Y,0, (mit 22,26 Gew.-°/, T’b,O,) 
sind rehbraun bis hell-gelbbraun gefirbt. Nach dem Erhitzen und 
Erkalten in reinem Sauerstoff unter Druck sind die Yttrium-Terbium- 
oxydgemische mit der Zunahme an aktivem Sauerstoff infolge der 
Bildung von Yttriumterbiat rot bis violettrot gefirbt. 


Unsere vergleichenden Untersuchungen an den héheren Oxyden 
des Praseodyms und des Terbiums haben ergeben, dab das Pra- 
seodym drei- und fiinfwertig, das Terbium dagegen drei- und vier- 
wertig auftritt: Ob das Praseodym iiberdies auch noch vierwertig 
sein kann, mag dahingestellt sein; die Entscheidung dariiber diirfte 
auf chemischem Wege schwer zu finden sein. Die héheren Oxyde 
des Praseodyms und des Terbiums gleichen ‘uBerlich und in ihrem 
chemischen Verhalten am meisten den héheren Oxyden des Wis- 
muts, das im dreiwertigen Zustand mit den dreiwertigen Elementen 
der seltenen Erden isomorph ist. 

Der Befund, dab das Praseodym fiinfwertig, das Terbium aber 
héchstens vierwertig auftreten kann, liefert auch einen Beitrag zur 
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Lisung der Frage nach einer Periodizitit innerhalb der Reihe der 
Elemente der seltenen Erden. Unter Einbeziehung der Nachbar- 
elemente lassen sich folgende Horizontal- und Vertikalreihen er- 
kennen: 


38 Srl 89 Yl §4QZrU.ULIvV 4, NpuLy 
56Ba 57La™ 58CeMIV §9PrULVv 60Nd! 61— 62Sm”’ 
63 Eu 1 64Gd™ 65TbYIVY 66 Dy! 67 Hol! 68 Er! 69 Tul! 
70 YD 71 CpMl 72 HfGL UDIV 73 Tall, Vv 
88 Ral 89 AcU! 90 Th!Y 91 Pa’ ¥ 


Versuche 
I. Praseodym 

Das fiir unsere Versuche dienende Praseodymoxyd war von der gleichen 
Reinheit wie jenes, welches PRANDTL und HUTTNER verwendet hatten, d. h. 
vollkommen rein. Auch das ihm und dem Terbiumoxyd beigemischte Yttrium- 
oxyd war ganz rein. 

Die Praseodym- Yttrium-oxydgemische wurden hergestellt durch Vermischen 
entsprechender Mengen von Praseodym- und Yttriumnitratlésungen bekannten 
Grehaltes, gemeinsame Fillung der Mischung mit Oxalsiiure (pro analysi), Fil- 
tration des Oxalates durch Porzellanfiltertiegel und Vergliihen im elektrischen 
Tiegelofen. Die zur Fillung nétige Oxalsiiure wurde in einem Gub zugesetzt> 
um eine Fraktionierung zu vermeiden. 

Der in den Oxyden vorhandene aktive Sauerstoff wurde ausschlieblich 
durch Wiigung bestimmt. Die jodometrische Bestimmung liefert stark schwan- 
kende, im allgemeinen viel zu niedrige Werte infolge des Entweichens von 
gasformigem Sauerstoff; sie kann auch durch den Luftsauerstoff beeinflubt 
werden. Die gewichtsanalytische Bestimmung hat auch noch den groben Vor 
teil, daB sie mit ein und demselben Priiparat beliebig oft wiederholt werden 
kann. Um die Aufnahme von Kohlendioxyd und Wasserdampf zu verhinderm, 
wurden die Tiegel mit den Erdoxyden stets in Wigegliisern auf die Waage gebracht. 

Zur Reduktion zu Sesquioxyd wurden die Porzellanfiltertiegel mit dem 
Erdoxyd in ein weites, senkrecht stehendes Rohr aus durchsichtigem Quarz- 
glas mit Quarzglasstopfen eingesetzt. In dieses Rohr trat der Gasstrom 
Wasserstoff, Sauerstoff, Luft, Stickstoff) durch ein in der Mitte des Bodens 
miindendes Quarzglasrohr ein und verlieb es durch ein seitlich iiber der Tiege! 
hohe angebrachtes Rohr. Das weite Quarzglasrohr wurde durch einen tiber- 
geschobenen elektrischen Heizkérper erhitzt. 

Besondere Sorgfalt wurde der Reinigung des zur Reduktion dienenden 
Wasserstoffs gewidmet. Es hatte sich niimlich gezeigt, dab der kiéufliche 
Bombenwasserstoff, ebenso wie der aus forensischem Zink oder aus Silicium 
und Natronlauge entwickelte auch nach sorgfiltiger Reinigung stets AnlaBb zur 
Bildung eines dunklen Anfluges, teils auf dem Erdoxyd, teils im Quarzglas 
rohr gab. Dieser rihrt vermutlich von der thermischen Zersetzung fliichtiger 
Hydride des Kohlenstoffs, Siliciums u. a. her und kann das Gewicht und die 
Reinheit der Oxyde beeinflussen. Am besten bewiihrte sich Wasserstoff, der 
durch Elektrolyse von Barytlauge mit Nickeldrahtelektroden entwickelt, mit 
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saurer und alkalischer Permanganatlésung gewaschen, tiber einen gliihendey 
Platinasbestkontakt geleitet und, der Reihe nach mit konzentrierter Kalilauge. 
cranuliertem Calciumchlorid, festem Atzkali und Phosphorpentoxyd getrocknet 
worden war; er konnte als Verunreinigung dann nur noch kleine Mengen ays 
der Luft stammenden Stickstoffs enthalten. 

Fiir die Oxydationsversuche wurde der kiiufliche Bombensauerstoff yer- 
wendet, der keine stérenden Verunreinigungen enthilt. Der Einwirkung des 
Sauerstoffs bei héherem als Atmosphiirendruck wurden die Oxydgemische in 
einem eisernen Autoklaven ausgesetzt. Dieser hatte etwa 1 Liter Fassungs. 
raum: im Deckel war ein gewéhnliches Federmanometer und eine Thermo- 
meterhiilse angebracht. Die Dichtung bildete ein Kupferring. Der Druck 
kounte bei dauernder Nachregulierung innerhalb von 2 Atm. konstant gehaltey 
werden. Erhitzt wurde der Autoklav durch einen darunter befindlichen Gas- 
ofen. Unten im Autoklaven befand sich eine Schicht grobstiickigen gebrannten 
Kalks zur Bindung von Kohlendioxyd und Wasserdampf. Der Kalk wurde 
von Zeit zu Zeit bei offenem Autoklaven ausgegliiht. Uber dem Kalk befand 
sich ein zylindrischer Einsatz aus Quarzgut, in den die Tiegel mit den Erd- 
oxyden eingesetzt wurden und der durch eine Quarzglasplatte mit einer Boh. 
rung fiir das Thermometer bedeckt wurde. Die Tiegel waren so vor mechia- 














nischen Verunreinigungen geschiitzt. 

Zur Priifung auf Fehlerquellen wurde zuniichst reines Yttriumoxyd im 
Autoklaven je 2 Stunden lang unter verschiedenem Sauerstoffdruck (10, 15, 30, 
50 Atm.) auf 350° erhitzt. Sein Gewicht nahm dabei anfangs um einige 
Zehntelprozente zu infolge der Aufnahme von Kohlendioxyd. Dieses wurde 
offenbar durch Oxydation von Kohlenstoff im Eisen des Autoklaven gebildet. 
Nach lingerer Benutzung des Autoklaven nahm die Menge des von den Erd- 
oxyden aufgenommenen Kohlendioxydes so weit ab, daB es kaum mehr nach 


Praseodym-—Yttriumoxyd-Gemische 








2a Angewandte Menge in Milligrammen 
i on Aufgenommener 
aa" nach dem _ nach dem Er- : 
St + | Ber. a ; | mi = Sauerstofi 
if 8 a Giiihen in hitzen in O, bei 
set H, Luft 1Atm. 15 Atm.) I II Il 
+0 32954 330,1 340.8 — 345,1 10,7 — 15,0 
331.0 | 340,4 | 341,4 | 346,5 9.4 10,4 15.5 
1 + ] DDD TO 9D5.0 270.4 573,1 074.6 12,4 15,1 16,6 
1 +2 TSL56 7583.5 800,1 SO1,0 SUIS | 16,6 17,0 15,5 
1+3 100742 10091 (10259 ~— | 10341 | 16,8 = 25,0 
1+4 1233,28 | 1235,4 | 1251,8 — 1261.3 | 16,4 ae 25,9 
1+5 1459.14 | 647,2 655,1 656.4 660,7 4 7,9 9,2 15,0 
1+ 6 1685.00 70,1 707,0 760.5 TOO0.S 6,9 10,4 10,7 
1+7 191086 840.5 848.4 S51,9 8$52,6 | 7,9 11,4 12,] 
l+8 2156,72 | 943,6 950,1 953,0 955,90 6.9 ¥,4 11,") 
1+9 2562.58 10488 | 1056,1 1058,8 | 1061,5 tan 10,0 12,7 
Aktiver Sauerstoff ber. fiir 329,54 Pr,O, —- 
340,51 ', Pr.O,, 10,67 
345,84 Pr,O, 16,00 


361,84 Pr,O, 32,00 
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en vewiesen und infolgedessen vernachlissigt werden konnte. Dann wurde der 
re, EinfluB der Temperatur, der Erhitzungsdauer (2—20 Stunden) und des Sauer 
et stoffdruckes (bis 50 Atm.) auf die Gewichtszunahme der Oxyde gepriift und 
us gefunden, dab bei der Temperatur von 350° und einem Sauerstoffdruck von 
15 Atm. die gréBte Gewichtszunahme nach 2—3 Stunden erreicht war. 

- Hiernach ergab sich folgende Arbeitsweise: Die Praseodym- Yttrium- 
ca oxydgemische, deren Herstellung oben beschrieben ist, wurden nach dem 
- Glihen in Luft im Wasserstoffstrom reduziert, im Autoklaven unter Sauer 
‘ stoffdruck, dann wieder in Luft, im Wasserstoffstrom usw. erhitzt und jedes 
= mal gewogen. Durch das wiederholte Wiigen nach gleicher Vorbehandlung 
ck konnte festgestellt werden, ob wiihrend der mehrere Tage dauernden Versuche 
a das urspriingliche Gewicht durch mechanische Verluste oder Verunreinigungen 
- beeinflubt worden war. 

: Aus der sehr groben Zahl unserer Versuche kénnen wir hier nur einige 
- Beispiele anfiihren, aus denen zu ersehen ist, mit welchen Mengen wir ar 
d. beiteten, und von welcher GriBenordnung die beobachteten Gewichtsveriinde- 


rungen waren. 
a- ll. Terbium 


Die Versuche mit Terbiumoxyd und dessen Mischungen mit Yttriumoxyd 











am wurden ganz analog wie die mit Praseodymoxyd ausgefiihrt unter Verwertung 
0, der friiher gemachten Erfahrungen. Nachdem im allgemeinen Teil dieser Ab 
Be handlung das Verhalten des Terbiumoxydes gegen Sauerstotf schon eingehend 
de genug behandelt wurde, kéunen wir uns hier auf die Wiedergabe einiger, in 
et. der folgenden Tabelie zusammengestellter Versuche beschriinken. 
d- 
h ‘Terbium—Yttriumoxyd-Gemische 
” ie . = meena ia 
_— Angewandte Menge in Milligrammen 
> mM, :, 
— 2 a7 Aufgenommener 
Ssa+ nach dem nach dem Er- Sauerstoff in mg 
33 | Ber. - . “ ; ! x 
fa Glithen in hitzen in O, von 
— — 4 
oo 3 ‘ 
a oy H, Luft 1 Atm. 30 Atm. I] IT! 
1+ 1] 592,26 | 259,7 262.5 265,1 265.7 3,1 5.4 5.0 
1+2 | 818,12; 353,7 | 355,2 | 359,0 | 360,2 15 5,3 H.5 
1+3 1043,98  452,1 452,4 456,4 458.5 0.3 3 H.4 
l+5 1495,70  642,4 45,0 645,4 649,2 0,6 JV H,5 


Zum SchluB sprechen wir der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft und der Bayerischen Akademie der Wissenschatten 
unseren Dank aus fiir die Unterstiitzung, die sie auch dieser Unter- 
suchung zuteil werden lieBen. 


Miinchen, Anorganische Abteilung des Chemischen Labora- 
torums der Bayer. Akademie der Wissenschaften. 





Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1935. 
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Uber Organo-Phosphore 
mit anorganischem Grundmaterial. Ill.) 


Lumineszenzfahige Erdalkalikarbonate 
Von Herz Cuomse und Watrer LurTzENBERGER 


Die in der Natur vorkommenden Mineralien aus der Gruppe 
der Erdalkalikarbonate — Calcit, Aragonit, Strontianit und Witherit 
— zeichnen sich sehr hiufig durch Lumineszenzerscheinungen aus. 
Bekannt ist insbesondere die Lumineszenz bei Erregung durch 
Kathodenstrahlen und die als ,,Thermolumineszenz“* beim Erwirmen 
in Erscheinung tretende Phosphoreszenz bei héheren Temperaturlagen. 

Die Ursache fiir diese Phosphoreszenzerscheinungen ist ein 
Gehalt von spurenweisen Beimengungen bestimmter Metalle, die zu- 
sammen mit dem Grundmaterial phosphoreszenzfihige Systeme im 
Sinne der klassischen Vorstellungen Lenarps bilden. Von I. Hrrscu’? 
und spiter von F. Scumipr*), R. Tomascuex*), M. Travnicer, 
OQ. Deurscupern und H. Everr sind eine Reihe solcher Erdalkali- 
karbonat- und Oxydphosphore beschrieben worden. 

Die Untersuchung der Mineralien mit der Eisenbogenlampe zeigt 
jedoch, daB ein groBer Teil von ihnen Lumineszenzeffekte aufweist, 
die sich nicht mit den oben beschriebenen Schwermetallwirkungen 
identifizieren lassen. 45 Mineralien, die von E. ENGELHARDT’) unter- 


sucht wurden, zeigten — soweit iiberhaupt eine Phosphoreszenz aut- 
trat — ein weiblich-griines Nachleuchten. Die Untersuchung einiger 


im Rahmen der vorliegenden Arbeit zur Verfiigung stehenden Mine- 
ralien bestitigte diese bisher noch nicht synthetisch realisierte 
Lumineszenzerscheinung, die in ihrem Charakter stark an die von 


) IL. vgl. Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 145. 

*) I. Hirscu, Diss. Heidelberg 1911. 

*) F. Scumipt, Ann. Physik 63 (1920), 264. 

* R. TomascHEK, Ann. Physik 7 (1924), 112; fermer M. TRAVNICEK, 
Ann. Physik 79 (1926), 248 und R. ToMascHexk u. O. DEUTSCHBEIN, Ann. Physik 
(5) 16 (1933), 931; H. Evert, Ann. Physik (5) 12 (1932), 109. 

*) E. ENGELHARDT, Diss. Jena 1912. 
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H. Chomse u. W. Lutzenberger. Uber Organo-Phosphore usw. I3T 


&. TrepE und H. CuomsE!) entdeckte Phosphoreszenz des durch or- 
ganische Stofie aktivierten Hydroxylapatits erinnert. Im Rahmen 
der vorliegenden Untersuchung sollte daher die Frage, ob Erdalkali- 
karbonate durch Priparation mit Beimengungen organischer Stotle 
lumineszenzfihig erhalten werden kénnen, studiert und die gewonnenen 
Ergebnisse sowohl zu den Mineralien als auch zu einigen calcium- 
karbonathaltigen tierischen Produkten in Beziehung gebracht werden. 


A. Calciumkarbonat—Organo-Phosphore 
1. Darstellung 

Als Ausgangsmaterialien dienten Calciumnitrat und Ammon- 
karbonat ,,zur Analyse“. Im allgemeinen wurden 3g Nitrat in 15 cm® 
Wasser gelést und das Karbonat durch Zugeben einer 20°), igen, frisch 
bereiteten Ammonkarbonatlisung ausgefillt und mit wenig Wasser 
gewaschen. Die auf ihre aktivierende Wirkung zu priifenden orga- 
nischen Stoffe wurden der Nitrat- oder Karbonatlésung vor der 
Fillung zugesetzt. Ks kamen zur Untersuchung: Rohrzucker, Harn- 
stoff, Harnsiiure, Glykokoll, g-Alanin, Leucin, Hippursiiure, Tyrosin, 
«-Oxynaphtoesiure, Terephthalsiure und Uranin. Die Mengen wurden 
so bemessen, daB die Lisungen 1°/,, 3/,,°/5, “/i99 °/, organische Bei- 
mengung enthielten. Léste der Stoff sich nicht in diesen Verhiilt- 
nissen, sO kamen gesittigte Lésungen zur Verwendung (z. B. Harn- 
sure), Gelegentlich wurden auch noch andere Konzentrationsver- 
hiltnisse angewandt. In jeder Versuchsreihe wurden ferner die reinen 
Karbonate ohne Zusatz des organischen Stoffes zum Vergleich dar- 
gestellt. 

11. Einflu8 der Praparationsbedingungen auf die Lumineszenz 

a) Erhitzungsdauer und -temperatur. Die gefillten Karbo- 
nate, die bei Bestrahlung mit der EKisenbogenlampe noch keine 
wesentliche Phosphoreszenz zeigten, wurden '/,—* , Stunden im Alu- 
miniumblock oder elektrischen Ofen auf 200°, 300°, 370°, 390°, 
410°, 430°, 540°, 620° und 750° erhitzt. Ein Teil der aktivierten 
Priparate zeigte gute Phosphoreszenz. Die Dauer des Erhitzens 
war nur von geringem EinfluB, die '/, Stunde erhitzten waren kaum 
dunkler als die 1 Stunde erhitzten, wihrend zwischen letzteren und 
den */, Stunden erhitzten Karbonaten kein Unterschied bestand. 
Die reinen, bei Abwesenheit von organischen Substanzen gefillten 
und gleichfalls entsprechend erhitzten Karbonate zeigten in allen 
Fallen nur eine sehr schwache Phosphoreszenz. 


') E. TrepE u. H. CuHomse, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934), 1935. 
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Kinige Priiparate nehmen infolge Zersetzung des organischen 
Stoffes bei héheren Temperaturen eine briiunliche Firbung an. Die 
hellsten Lumineszenzefiekte zeigten die Karbonate, die auf Tempe- 
raturen zwischen 370° und 430° erhitzt waren. Die auf 200° und 
300° erwirmten Priiparate zeigten nur sehr geringe Phosphoreszenz. 
Bei den auf héhere Temperaturen erhitzten Karbonaten zeigen die 
mit hohen Beimengungen eines organischen Stoffes versetzten einen 
merklichen Abfall der Phosphoreszenz, die mit geringen Konzen- 
trationen jedoch nicht so erhebliche Unterschiede. Die bei 620° 
und 750° hergestellten Karbonate besitzen simtlich fast keine 
Lumineszenz. Die Farbe der Fluoreszenz geht mit steigender Tem- 
peratur von Weif mit bliulichem Ton in gelblich iiber, die Phospho- 
reszenz von bliulich-griin tiber stark Griin im Optimum bei den 
héheren Temperaturen wieder in blaulich-griin, die Nachleuchtdauer 
betriigt bis zu etwa 20 Sekunden. 

b) Art und Konzentration der organischen Beimengung. 
Als besonders gut wirksam erwiesen sich Glykokoll, Leucin, Tyrosin, 
Harnsiiure und Hippursiiure in Konzentrationen zwischen 0,5°), 
0,1°/, bzw. gesittigter Lésung. Nicht so giinstig verhielt sich g-Alanin. 


und 


Fast unwirksam waren Rohrzucker, Salizylsiure, c-Oxynaphthoesiiure 
und Uranin. Auffillig stark wirkt Terephthalsiure in den Konzen- 
trationen 0,5—0,01°/, (gelést in Ammonkarbonat). Im Gegensatz zu 
allen iibrigen Priiparaten, die griinlich nachleuchten, zeigt mit Tere- 
phthalsiiure aktiviertes Calciumkarbonat ein charakteristisches sehr 
helles und rein blaues Nachleuchten. 

c) Fillungsbedingungen. Mit Riicksicht auf die verschiedenen 


Modifikationen des Calciumkarbonats — Gallerte, Vaterit, Ara- 
gonit und Calcit — wurde in einer Reihe von Versuchen gepriift, 


ob die Art der Fiillung einen bestimmenden Einflu8 auf die Lumi- 
neszenzerscheinungen auszuiiben vermag. Es wurden zu diesem 
Zweck die Konzentrationen der Lésungen, die Temperaturen und die 
Fiillungszeiten variiert. Alle diese Faktoren riefen jedoch keine ent- 
scheidenden Unterschiede in den Lumineszenzeigenschaften der Phos- 
phore hervor. Entsprechend zeigten Réntgenstrukturaufnahmen nach 
DeBYE-SCHERRER bei den Calciumkarbonat—Phosphoren stets Calcit- 
struktur unabhiingig davon, ob die Fallungsbedingungen so gewihlt 
wurden, daB vorwiegend Calcit oder Arragonit entstehen muBte. Es 
trat also bei dem zur Hervorrufung der Phorphoreszenz nétigen Er- 
hitzen auf 390—430° die aus der Literatur bekannte Umwandlung 
von Aragonit in Calcit ein. 
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B. Strontium- und Bariumkarbonat—Organo-Phosphore 


In der gleichen Weise wie beim Calciumkarbonat wurden Ver- 
suche zur Herstellung aktivierten Strontium- und Bariumkarbonats 
ausgefiihrt. Es zeigte sich, daB Strontiumkarbonat sich véllig analog 
dem Calciumkarbonat leicht lumineszenzfihig erhalten libt, dab aber 
Bariumkarbonat nur schwach nachleuchtende Priiparate liefert. 


C. Verhalten der Phosphore und Vergleich mit den natiirlichen 
Mineralien und Calciumkarbonat tierischer Herkunft 


Die Phosphore zeigen keine Druckzerstérung; werden sie bei 
der Temperatur der fliissigen Luft bestrahlt, so wird sowohl die In- 
tensitit als auch die Abklingzeit etwas erhéht. Entsprechendes Ver- 
halten zeigten einige Mineralien. Thermolumineszenz trat bei den 
hergestellten Priiparaten nicht auf, sondern das Nachleuchten wurde 
bei héheren Temperaturen schwiicher. Kathodenstrahlen rufen 
wenn das Karbonat frei von Schwermetallen ist — keine charak- 
teristischen Lumineszenzerscheinungen hervor. Die Lumineszenz, die 
bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht auftritt, ist — soweit 
ohne physikalische Hilfsmittel erkennbar — identisch in Farbe, 
Intensitit und Abklingdauer mit der bei den natiirlichen Mine- 
ralien, so daB sich die weiblich-bliiuliche und gelbliche Fluoreszenz 
und die griinliche Phosphoreszenz der Mineralien auf geringe Spuren 
organischer Verunreinigungen zuriickfiihren laibt. Als wirksam diirften 
entsprechend den hier gefundenen Ergebnissen EKiweiBabbauprodukte 
in Frage kommen, wie es ja auch nach der Genese dieser Mineralien- 
gruppe verstiindlich ist. Im Einklang hiermit zeigt Marmor, der ein 
Calcitgestein ist, das nach allgemeiner Auffassung holen ‘Tempe- 
raturen ausgesetzt war, keine oder nur iuBerst schwache Phospho- 
reszenz. Zum Vergleich wurden ferner noch einige Calciumkarbonate 
tierischer Herkunft herangezogen, und zwar Schalen des Hiihnereies, 
der Auster (Ostrea edulis), der Miesmuschel (Mytilus edulis) und der 
Malermuschel (Unio pictorum). Die Fluoreszenz war durchweg sel 
schwach blaulich, desgieichen die Phosphoreszenz. Wurden die Schalen 
aber auf 400° eine $/, Stunde lang erhitzt, so zeigten sie eine helle 
gelbliche Fluoreszenz und ein helles griines Nachleuchten. Durch 
*/, Stiindiges Erhitzen auf 600° wurden sowohl die Fluoreszenz als 
auch die Phosphoreszenz weitgehend gemindert. Diese Erscheinungen 
lassen sich ebenfalls durch eine Aktivierung des Calciumkarbonats 
durch die vorhandenen organischen Stoffe deuten. 
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Soweit die natiirlichen Mineralien und Caliumkarbonate tierische, 
Herkunft Lumineszenzeffekte anderer Art, z. B. Kathodo- oder Ther- 
molumineszenz zeigen, sind hierfiir entsprechend den klassischen 
Vorstellungen Schwermetallspuren, also rein anorganische Systeme, 
verantwortlich. Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen geht 
also hervor, daB die Lumineszenzerscheinungen bei den Erdakali- 
karbonat—Mineralien auBber durch Schwermetallspuren auch durch 
organische Beimengungen verursacht sein kénnen und gleichzeitig neben- 
einander aufzutreten vermégen. Wenn auch aus den im Rahmen der 
vorstehenden Arbeit ausgefiihrten Versuchen keineswegs die Behaup- 
tung abgeleitet werden soll, daB die Organophosphoreszenz der Erd- 
alkalikarbonat-Mineralien in genau gleicher Weise sich ausgebildet 
hat — z. B. kann die zur Erzielung synthetischer lumineszierender 
Karbonate nétige Temperaturerhéhung durch die geologischen Zeit- 
riume oder besondere Kristallisationsbedingungen ersetzt sein — so 
vermag dennoch eine systematische Erforschung simtlicher Lumi- 
neszenzeigenschaften der Mineralien, ergiinzt durch synthetische phos- 
phoreszenzchemische Untersuchungen, zweifellos auch der Mineralogie 
und Geologie brauchbare Hinweise zu vermitteln. 


Berlin, den 21. April 1938. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1938. 
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Rontgenuntersuchung der Verbindungen NaSb(OW),, 
NaSbF,, NaSbO, und gleichartiger Stoffe 


Von Nits SCHREWELIUS 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Friihere Untersuchungen 

Vor bald 2 Jahren begann ich eine Réntgenuntersuchung iibe: 
das sogenannte Natriumhydropyroantimonat und fand dabei sogleich, 
daB diese Verbindung nicht als Na,H,Sb,O,-5 H,O autgefabt werden 
kann, sondern daB sie aus NaSb(OH), besteht. Es war mir damals 
leider entgangen, daB J. Bertnrema schon kurz vorher dieselbe Knt- 
deckung gemacht und auch verdffentlicht hatte’). 

Dieser Forscher hat dann spiiter mehrere Salze der Siure 
HSb(OH), réntgenographisch untersucht’). Da aber in allen diesen 
Salzen das Metall zweiwertig ist, wihrend die von mir untersuchten 
Verbindungen dieser Art aus Salzen der einwertigen Metalle Na, 
Ag und Li bestehen und da ich auBerdem einige entsprechende 
Salze der Siure HSbF,, sowie die Entwiisserungsprodukte von 
NaSb(OH), und AgSb(OH), untersucht habe, so deckt sich meine 
Arbeit gliicklicherweise nur beziiglich der Verbindung NaSbhOH), 
mit der von Brerrema. Das Strukturproblem der letztgenannten 
Substanz, das von Bernrema schon recht weitgehend geklirt wurde, 
wird in der vorliegenden Arbeit vollstiindig gelést. 

Ebenfalls erst nach Inangriffnahme dieser Arbeit gelangte mir 
ein Bericht von W. Lance und K. Asxkrropov.os*) iiber Salze der 
Siure HSbF, zur Kenntnis. Diese Forscher haben eine ganze 
Reihe solcher Verbindungen — u.a. auch die Alkalisalze — her- 
gestellt, und ihre Produkte sind von Prof. Dr. H. Serrerr kristallo- 
metrisch untersucht worden. Ein ausfiihrlicher Bericht iiber seine 
Messungen wird in der zitierten Arbeit in Aussicht gestellt. 


') J. BernremMa, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc, 88 (1955), 1015. 
*) J. Berntema, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. 39 (1936), 241, 
625; Recueil Trav. chim. Pays-Bas 56 (1937), 931. 
*) W. LANGE u. K. ASKITOPOULOS, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1935), 376. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 16 
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Herr Prof. Server teilte mir auf meine Anfrage, ob er Gelegen- 
heit gehabt habe, diese Arbeit weiter zu verfolgen, freundlichst mit, 
dab er wegen dringlicher Beschiftigung mit anderen Dingen noch 
nicht dazu gekommen sei, und eine Veréffentlichung meiner Erge)- 
nisse tiber die Salze von HSbF, begriiBen wiirde. Es hat sich 
ibrigens herausgestellt, daB das von mir hergestellte NaSbF, nicht 
in derselben Weise zu kristalllisieren scheint, wie die Verbindung, 
die von Lance und AskiropouLos mit dieser Formel bezeichnet und 
von Prof. Serrert kristallographisch untersucht worden ist. 


NaSb(OH), und AgSb(OH), 

Nach Berntema kristallisiert NaSb(OH), tetragonal-bipyramidal 
und hat die Gitterdimensionen a = 8,005 A und ¢ = 7,868 A. Ich 
bin zu demselben Ergebnis gelangt. Die Lavr-Symmetrie stellte 
sich als Cy, heraus, und die Kanten der Elementarzelle wurden zu 
a = 8,01 A und c = 7,88 A bestimmt. 


Kin durch Mischung von Lésungen aus Kaliumhydropyroanti- 
monat und Silbernitrat erzeugter Niederschlag erwies sich bei der 
Réntgenanalyse als mit NaSb(OH), isomorph und konnte somit als 
AgSb(OH), identifiziert werden. Die Gitterdimensionen dieser Ver- 
bindung ergaben sich zu a = 8,12 A und c = 7,91 A. 


Die Réntgendaten der beiden Antimonate haben sich als weit- 
gehend analog herausgestellt. Die kriftigsten Interferenzen der 
Pulverphotogramme riihren durchweg von Netzebenen mit ungemisch- 
ten, entweder ebenen oder unebenen Indizes her und zeigen, dai 
die Metallatome in wenigstens annihernd allseitig flichenzentrierten 
Gittern angeordnet sind. Die wenigen und verhiltnismaBig schwachen 
Interferenzen mit gemischten Indizes, die beobachtet werden kénnen, 
sind fiir beide Substanzen dieselben, was auf eine weitgehende Uber- 
einstimmung in ihrer Struktur schlieBen laBt. Es diirfte also aus- 
reichend sein, das Strukturproblem nur fiir den einen der beiden 
Stoffe zu lésen. Da Einzelkristalle nur von NaSb(OH), vorhanden 
waren, wovon Lavg- und Drehphotogramme aufgenommen werden 
konnten, habe ich die Réntgendaten dieser Verbindung bei der 
Lisung des hier vorliegenden Strukturproblems benutzt. 

Die Elementarzelle enthilt 4 Formeleinheiten NaSb(OH),. Von 
den mit der Lavge-Symmetrie in Einklang zu bringenden Raum- 
gruppen, die in diesem Falle in Betracht kommen, ist C{, — P42/n 
die wahrscheinlichste, weil ihre Kriterien, hk 0 ausgeléscht fiir h + 
uneben und 001 ausgeléscht fiir 1 uneben, erfiillt sind. Um diese 
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Bedingungen zu priifen, wurden kriftig belichtete Drehphotogramme 
um {110] und (001) aufgenommen. Sie enthalten keine Reflexe, 
die mit der erwihnten Raumgruppe im Widerspruch stehen. 


Wie BernrEma gefunden hat, miissen die Metallatome offenbar 
die Lagen 4(c) und 4(d), d. h. die Punkte }}1, $34, 448, 
$13, baw. $54,394, 444, $24 eimnehmen’). Wir kénnen an- 
nehmen, daB die Sb-Atome die erste und die Na-Atome die zweite 
dieser Punktlagen besetzen. Da die Struktur nahezu kubisch ist, 
entspricht diese Anordnung der Metallatome sehr nahe einem Natl- 
Gitter. Die OH-Ionen gruppieren sich wahrscheinlich annihernd 
oktaedrisch um die Sb-Atome und diirften demgemiB drei allgemeine 
Punktlagen 8 (g) besetzen. Um ihre Anordnung zu _ bestimmen, 


miissen somit 9 Parameter festgestellt werden. 


BeinTEMA schlaigt die folgenden Werte vor: 2, ='/,, y, = 0, 


l | 6? 
2 ="/33 4 = 9, ¥, = ‘Is: 2 = "133 Ty = */e Ys = “ey 2% = 0. Diese 
kénnen aber nicht zutreffend sein, weil die auf Grund derselben 
berechneten Reflexintensitiiten mit den beobachteten nicht iiberein- 
stimmen. Brrnrema betont iibrigens in seinem Bericht, dab die yon 
ihm angegebenen Parameter nicht ganz richtig sein kénnen. Er hilt 
es z. B. fiir sehr wahrscheinlich, daB die O-Atome etwas niiher an 


den Sb-Atomen gelegen sind. 


ll 


Dies ist unzweifelhaft der Fall. Man kann aus guten Griinden 
annehmen, daB der Abstand vom Mittelpunkt eines Sb-lons zum 
Mittelpunkt eines benachbarten O-lons etwa 1,95 A ist, und daf 
der entsprechende Na—O-Abstand etwa 2,30 A betriigt. Unter An- 
wendung dieser Distanzen liBt sich ein geometrischer Ort fiir die 
Lage der Sauerstoffatome herleiten. Sphiren mit den Na- und 
Sb-Zentren als Mittelpunkte und mit Radien von 2,30 bzw. 1,95 A 
miissen sich schneiden, und auf den dadurch erzeugten kreisférmigen 
Schnittlinien miissen offenbar die Zentren der Sauerstoffatome liegen. 
Wenn nun unter diesen Kreisen drei herausgegriffen werden, die 
sich durch die Symmetrieelemente der Raumgruppe nicht auseinander 
herleiten lassen, und wenn auf jedem dieser drei Kreise 12 Punkte 
ausgewihlt werden, die etwa wie die Zahlen eines Zifferblatts gleich- 
maBig verteilt sind, so erhalten wir drei je 12 Punkte umfassende 
Gruppen von méglichen Sauerstoffatomlagen. Die Aufgabe wird 
jetzt dies: aus jeder dieser Gruppen einen Punkt auszuwiiblen, der 


') Bezeichnungen nach ,,Internationale Tabellen zur Bestimmung von 
Kristallstrukturen“, Berlin 1935. 


16* 
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in Kombination mit den zwei anderen die Lage der Sauerstoffatome 
anniihernd richtig definiert. 

Dies kann in folgender Weise geschehen. Es wird fiir jede 
der drei Gruppen von Punkten berechnet, wie sich der Struktur- 
faktor fiir Netzebenen mit gemischten Indizes iindert, wenn nach- 
einander die 12 Punkte der Gruppe ein der Lage 8 (g) entsprechendes 
Sauerstoffgitter definieren. Die Sb- und Na-Atome haben keinen 
KinfluB auf die Intensitét der von diesen Netzebenen abgebeugten 
Strahlung. Kin Uberblick der drei in dieser Weise erhaltenen Ta- 
bellen ergibt sofort, welche Punkte der drei Gruppen miteinander 
kombiniert werden sollen, um eine mit den Intensitiiten iiberein- 
stimmende Sauerstoffanordnung zu definieren. Es liBt sich in dieser 

— > - Weise die Lage der drei gesuchten Punkte 
|.) ~~ approximativ feststellen. Durch kleine 
x “TAN! | _  Verschiebungen dieser annihernd richti- 
Ay > 1.) gen Punkte auf den Kreisen, auf welchen 
IS sie liegen miissen, lift sich schlieBlich 
| ihre Lage verbessern, so daB eine gute 
| | Si | Bs | | Ubereinstimmung zwischen berechneten und 

--_| )"  peobachteten Intensitiiten erreicht wird. 
Abb. 1. allies Ich bin in dieser Weise zu den folgenden 
von NaSb(OH,). Punkten gelangt: 2, = 0,28, y, = 0,025, 
O-Atome an den Ecken 2, = 0,34; x, = 0,020, y, = 0,28, 2, = 0,34; 
und Sb-Atome in der Mitte 2, = 0,175, y, = 0,175, z, = 0,025. In Ta- 
der Oktaeder. Na-Atome in  hejle 1 werden die auf Grund dieser Para- 
der Mitte der von Sb(OH),- meter berechneten Intensititswerte mit den 
Oktaedern unbesetzten Ok- , : sen oe 
tanten der Elementarzelle  Le0bachteten verglichen. Die Ubereinstim- 
mung ist befriedigend. 

Wie ersichtlich, sind die beiden letzten der drei Punkte an- 
niihernd dieselben wie die von BrmnTEMA angegebenen, der erste 
hat aber eine ganz andere Lage, als sie von dem _ holliindischen 


‘ 
+ — Ww me 7-4 


Forscher vorgeschlagen wurde. 

Aus der Abb. 1 sieht man, wie die Atome geordnet sind. Um jedes 
Sb-Atom sind 6 O-Atome fast regelmaBig oktaedrisch orientiert. Auch 
die Na-Atome sind von 60 umgeben. Die Sbh—O- und Na—O-Abstiinde 
betragen durchweg 1,97 bzw. 2,32 A. Innerhalb eines SbO,-Oktaeders 
sind die O—O-Distanzen 2,68, 2,81, 2,88 und 2,89 A, und die Zentren 
der einander niichstliegenden O-Atome verschiedener Oktaeder sind 
2.86 A von einander entfernt. Die Atomabstinde des Gitters stimmen 
also durchwegs mit den normalen Werten der Ionenradien iiberein. 












































he 


de 


‘h- 
les 
en 
en 


N. Schrewelius. Rontgenuntersuchung der Verbindungen NaSb(OH), usw. 245 


Tabelle 1 
Pulverphotogramme von NaSb(OH),. Cr-A-Strahlung 

















sin? @ I sin? © I 

hkl tie hkl 

beob. ber. beob. ber. beob. ber. — beob. ber. 
200  0,0821 | 0,0816 sst 28 302 0.2680 - 0 
002 0,0853 | 00844 m 9 203 0.2715 0 
201 0,1027 — 0) 321 acec | 10,2863 | 0,4 
102 001048 — | 0 312 ene {0/2884 4 . 0,2 
211 0,1231 | 0,3 213 | 0,2913 | 0.2919! ss 0.9 
112 0,1252 = 0,2 400  0,3262 0.3264) — st 4 
220 0,1642 | 0,1632  m 4 004 0.3375 03376! s 1,1 
202 0,1674 | 0,1660 st 1] 401 0.3475 | 0) 
221 0,1843 0,004} 322 0.3496 0,06 
212 0,1864 — | 0,001] 223 0,3531 0,0] 
31 1 0.2052 0'2047 : f 0,001] 104 0,3580 0 
301f; "~~ {\0,2047 | © 11,6 [| 330) page. [08672 0,3 
103 0,2105 0,2103 s 14 }411f)~*”* |)0,3679|; *° 0,06 
311 | 0,2251 | 0,2251 st 10 303 0,3735 = 0,1 
113 | 0,2309 | 0.2307 +m 3 114 0.3784 | 0.02 
222 | 0,2482 | 0,2476 st 5 331 | 0,3877  0,3883| s 13 


ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st = stark, sst = sehr stark 


NaSbF, 

Wie bekannt, laBt sich OH in Kristallgebiiuden weitgehend 
durch F ersetzen, ohne daB die Atomanordnung an Stabilitiit ein- 
biBt. Es konnte also vermutet werden, daB die Verbindung NaSbF, 
etwa denselben Bau wie NaSb(OH), haben sollte. Diese Vermutung 
hat sich auch bestitigt. Durch den Austausch der OH- durch 
F-Ionen steigt nur die Symmetrie von tetragonal pseudokubisch auf 
kubisch. 

Das Fluoroantimonat wurde durch Auflésung von NaSb(OH), 
in 40°/, iger HF und Verdampfen der Lésung auf dem Wasserbade 
hergestellt. Die Verbindung erwies sich als hygroskopisch. Um 
Pulverphotogramme zu bekommen, muBte das Priiparat jede '/, Stunde 
gegen ein neues ausgetauscht werden, obwohl es durch einen diinnen 
Uberzug eines wasserfreien organischen Lacks so weit wie méglich 
gegen die Luftfeuchtigkeit geschiitzt wurde. In dieser Weise gelang es 
in etwa 6 Stunden verhiltnismaBig gute Réntgenbilder zu bekommen. 

Die sin? @-Werte derselben sind in der Tabelle 2 eingetragen. 
Die Interferenzen stimmen, wie ersichtlich, durchweg mit einem 
flichenzentriert kubischen Gitter iiberein. Die Kante des Kiementar- 
kubus berechnet sich zu 8,18 A. Die Na- und Sb-Atome sind offenbar 
auch im Fluoroantimonat wie die Partikel eines NaCl-Gitters an- 
geordnet. 
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Tabelle 2 
Pulverphotogramme von NaSbF,. Cr-K-Strahlung 











sin? 6 sin’ © 

Akl I hkl alla cadet I 

beob. |_ ber. beob. __sober. 
200 | 0,0776 | 0,0780 ast 333 ails “a 
220 01554 | 01561 |) m 511 0,5265 | 05268 | m 
311 | 0.2146 02146 m 440 | 0,6241 0,6244 > m 
222 0.2343  0,2341 88 531 | 0,6836 | 06829 | m 
400 | 0.3116 0.3122 st 442 “ 
331 | 0,3702 | 03707 | m 6.00 eee) Seek [+ me 
420 0.3897 0,3902 sst 620 | 0,7804 | 0,7804 m 
422 0.4685 04682 | m 533 | 0,8393 | 08389 5 


Kbensowenig wie in NaSb(OH), kénnen in NaSbF, die negativen 
Ionen auf den kiirzesten Verbindungslinien zwischen den Metallionen 
liegen. Diese Abstiinde betragen nimlich nur 4,09 A und sollten, 
wenn man mit normalen Ionenradien rechnen darf, 4,25 A sein. In 
den Photogrammen sind freilich keine Interferenzen mit gemischten 
Indizes zu sehen; die Abweichung des O-Gitters von einer exakt 
flichenzentrierten Anordnung kann aber sehr wohl so gering sein, 
daB sie sich in den Pulverphotogrammen nicht zu erkennen gibt. 
Nach Uberpriifung verschiedener Moéglichkeiten zur Atomanordnung 
bin ich zu dem SchluB gekommen, daB NaSbF, wahrscheinlich den 
folgenden Bau hat: 

Raumgruppe T, — Pa3. 4Na in 4(b), 

4Sb in 4(a), 
24F in 24(d),  =— 0,05, y = 0,05, 
2 = 0,225. 

In dieser Struktur sind Sb—F 1,95, Na—F 2,32 und F—F inner- 
halb des SbF,-Oktaeders 2,67, 2,78 und von Oktaeder zu Oktaeder 
2.72 A. Es soll aber nochmals betont werden, daB die angegebene 
Anordnung der F-Atome nicht exakt bewiesen, sondern nur als 
plausibel zu betrachten ist. 


NaSbF,(OH), 

Nach C. pz Martenac scheidet sich beim Einengen einer Lésung 

von NaSbF, in Wasser die Verbindung NaF - SbOF,-H,O aus’). 

Wie schon Lancer und AskrropouLos bemerkt haben?®), diirfte dieses 
Hydrolysenprodukt als NaSbF (OH), aufgefaBt werden kénnen. 


') C. pe Marienac, Liebigs Ann. Chem. 145 (1868), 245. 
*) W. LANGE u. K. ASKITOPOULOS, Il. ¢. 
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Obwohl NaSb(OH), und NaSbF, fast denselben Bau _ haben, 
kristallisiert merkwiirdigerweise das intermediiire Produkt NaSbF (OH), 
in einer ganz anderen Weise. Maricnac hat angegeben, dal es 
ziemlich kleine, hexagonale Prismen bildet, welche entweder durch 
ein sehr spitzes Rhomboeder oder durch eine sechsfliichige Pyramide 
begrenzt sind. Die Kristalle, die ich durch langsames Verdampfen 
einer Wasserlésung von NaSbF, erhalten habe, sehen genau so aus, 
woraus geschlossen werden kann, daB sie aus NaSbF (OH), bestehen. 

Die Pulverphotogramme dieser Substanz konnten hexagonal 
indiziert werden. Die Gitterdimensionen stellten sich als a= 5,227, 
c=9,98 A heraus. Das Volum der Elementarzelle ist nur ganz 
wenig kleiner als die halben Zellen der Verbindungen NaSlh(OH), 
und NaSbF,. . Es kann somit vermutet werden, daB die ‘T'rans- 
lationsgruppe von NaSbF (OH), zwei Formeleinheiten umfabt. 

Von einem Kristall konnten sehr schéne Lave-Diagramme und 
ein gutes Drehphotogramm um [001] erhalten werden. Die Daten 
des letzteren sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die Lauve- 


Tabelle 3 


Drehdiagramm von NaSbF,(OH), um (001). Cr-A-Strahlung 





Schichtlinie 0 Schichtlinie 1  Schichtlinie 2 | Schichtlinie 3 Schichtlinie 4 


hkl I hkl I hkl I hkl I hkl 





100 +m 101 st 102 m 103 3 114 st 
110 m 201 | m 112 m 203 m 204 8 
200 S | Bei st 202 m 213 st 214 

210 | gs 311 sst 212 m 

300 st | 302 m 

220 | st | 222 st 

310 | m | 312 st 


Bilder zeigten die Symmetrie D,;,. Reflexe vom Typus hh! mit 
unebenem / fehlen in den Pulver- und Drehdiagrammen, was die 
Raumgruppen D5q oder C3, wahrscheinlich macht. Die Atom- 
anordnung hat sich als die folgende herausgestellt. 


Raumgruppe D54— C 3c. 2Na in 2(b), 
2Sb in 2(ce), 
8F + 40H in 12(a); 2 = y = 0,388; z = 0,15. 
Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, stimmen die unter Voraus- 


setzung dieser Struktur berechneten Intensitatswerte gut mit den 
beobachteten iiberein. 
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‘Tabelle 4 
Pulverphotogramme von NaSbF,(OH),. Cr—A-Strahlung 
sin?’ & I sin? & I 
beob. ber. beob. _ ber. beob. ber. beob. ber 
102 0.1153 0.1160 st 17 210 0,4465 0,4459 8s 0.4 
103 O.1S15 O.1S16 st 13 211] O,4590 0 4593 m {} 
L110 01906 01911 8 291204 04650 0,4644 © ss 4 
O04 0.2096 041212 0.4985 0.4985 m | 4 
Lig 0.2435 0),2434 st 12 106 |) 0.5373 0.5353 + | 14 
200 02538 0.2548 88 051213  0,5638 0.5641 m | 5 
20] 0.2669 0,2679 mn 7 300 | 0,5728 | 0,5733 m | 7 
104 02735 0,2729 83 09 1205 | 0,5831 0,5823 m 3 
202 0.3074 0,307] m 4 30] 05864 0) 
203 | 0,3726 | 0.3727 | m 4 | 302 | 0,6245 | 06256) s | 38 
105  0,3921 03912  m 4 |214 | 0,6555  0,6555 ss 0,6 
114 04010 0,4003 st 7 1116) 06645 | 06627 m | 8 
Die Struktur wird in Abb. 2 veranschaulicht. Sie erinnert 


insofern an die Atomanordnung, die Bermntema fiir die Verbindungen 
Ni(H,O),. | [Sb(OH),| und [Mg(H,O),][Sb(OH),] gefunden hat, daB die 
negativen Ionen in einer niherungsweise hexagonal dichtesten Kugel- 
packung geordnet sind. Fiir die erwihnten Verbindungen hat Brry- 


TEMA die Gritterdimensionen @ = 16,02, c= 9,77 und a = 16,08, 
° c= 9,84 A gefunden. Die Basiskanten 
’ ~~ ? seiner Antimonate sind etwa dreimal so 
pre groh wie die von NaSbF(OH),, waihrend 
| ah oe die c-Werte der drei Verbindungen fast 
, = 0) dieselben sind. 
° | @| ° Sb—O und Na—O betragen 2,00 bzw. 
wile’ [- O—.© 230A und die kiirzesten O—O-Abstiinde 
7 WE * sind 2,65 A, 

O-~ Funan Lisb(OH), 
o ca te © Diese Verbindung wurde nach F. Brt- 
Abb. 2. Krietalletruktur sTEIN und QO. von BuarsE?) dadurch er- 


halten, dais eine Kaliumhydropyroanti- 
monatlésung mit LiCl versetzt und dann 
Jangsam eingeengt wurde. Es_ schied feinkristallinischer 


Niederschlag aus, von dem, nachdem er gereinigt und getrocknet 


von NaSbF (OH), 


sich ein 


war, Pulverphotogramme aufgenommen wurden. 
Nach Bersrern und von Buarse sollte das durch dieses Ver- 
fahren erhaltene LiSbO,-3H,O, d.h. LiShOH),, aus mikroskopi- 


schen hexagonalen Tiifelchen™ bestehen. Wie aus der Tabelle 5 


O. vON BLAESE, Bull. Akad, Petersb. (2) 1890), 102. 


') F. BEILSTEIN u. 
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Tabelle 5 


Pulverphotogramm von LiSb(OH),. Cr—A-Strahlung 








sin? © sin? @ 
hkl ——— | hkl l 
beob. ber. beob. ber. 
LOl O,1150 Q,1147 st 103 -| 0.5458 {| 0.5463 
110 0.1828 0,1823 3 300 | we! |) 0.5469 = 
002 0,2158 301 0,6013 0.6008 4 
111 0.2366 0,2362 m 212 0.6411 0.6410 m 
200 0,2430 0),2430 - 113 0.6684 0.6678 m 
102 0,2761 0,2766 st 203 | 299) | 0,7285 
201 0,2962 0,2969 m 220 | ve 1 0.7290 - 
03028 8 302 0.7634 0.7627 88 
112 0,3980 0,3981 st 221 0.7818 0.7829 4 
210 0,4256 0,4252 m 310 0,7502 0,75U8 . 
202 0,4585 0.4588 m 311 0.8432 0.8436 . 
211 0,4790 0,4759 m \04 0.8631 0.8632 . 
003 0,4855 0,4855 ss 213 0.9096 O.YLO7T m 
104 0,9230 0,9239 m 


hervorgeht, haben sich auch die Pulverphotogramme hexagonal indi- 
zieren lassen. Siimtliche Interferenzen auber einer schwachen, deren 
Ursprung fraglich erscheint, kénnen einer quadratischen Form zu- 
ceordnet werden, die einer Zelle von den Dimensionen a = 5,351 
und ¢ = 4,918 A entspricht. Das Volum derselben ist etwa halb 
so groB wie das Elementarvolum von NaSbF (OH), und diirfte dem- 
gemiB nur eine Gruppe LiSbiOH), enthalten. Die Dichte be- 
rechnet sich unter dieser Voraussetzung zu 3,12, was befriedigend 
mit der experimentell gefundenen 3,01 iibereinstimmt. 

Meine Versuche, die Struktur dieser Verbindung zu bestimmen, 
sind bisher leider trotz ziiher Bemiiliungen gescheitert. Aus der 
relativen Intensitéit der Retlexe scheint freilich hervorzugehen, dab 
die Sb-Atome in einem einfachen hexagonalen Gitter mit den 
Dimensionen der erwiihnten Zelle geordnet sind. Die O-Atome 
haben aber wabrscheinlich eine verwickeltere Anordnung, als sich 
mit der angegebenen Zelle definieren liBt, d. h. die oben angenom- 
menen Klementardimensionen diirften in Wirklichkeit zu klein sein. 
Kine Stiitze fiir diese Auffassung mag vielleicht im Vorhandensein 
des Reflexes sin? @ =: 0,3028 erblickt werden, der tatsiichlich einer 
Zelle mit der doppelten Héhe (als 113 indiziert) zugeordnet werden 
kann. Es ist ferner auffallend, daB das Volum der vorgeschlagenen 
kleinen Zelle (122 A*) etwas gréBer als der halbe Elementarbereich 
der Verbindung NaSbF (OH), (118 A’) ist. Obwohl die Li- erheblich 
kleiner als die Na-Atome sind, nimmt eine Gruppe LiSbhOH), einen 
gréberen Raum ein als NaSbF(OH,. Dies deutet daraut hin, dab 
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die Li-Atome im Lithiumantimonat zwischen nur vier OH-Ionen 
orientiert sind. Kine derartige Einlagerung diirfte kaum ohne eine 
Komplizierung des Sauerstofigitters zustande kommen kénnen, so daf 
dieses nur mittels einer gréBeren Elementarzelle beschrieben werden 
kanu. Dab die Pulverphotogramme mit der oben angegebenen 
kleinen Zelle — die also nur eine Pseudo-Elementarzelle darstellen 
kann — im Einklang sind, diirfte dadurch erklart werden kénnen, 
daB das Sauerstoffgitter nur verhaltnismiBig wenig von einer ein- 
fachen Anordnung abweicht. 


Um das Strukturproblem von LiSb(OH), zu lésen, miissen Lave- 
und Drehphotogramme aufgenommen werden. Leider habe ich 
bisher trotz mehrerer Versuche nicht so groBe Kristalle von dieser 
Verbindung herstellen kénnen, daB sie zu diesem Zweck aus- 
reichen. Es ist jedoch zu hoffen, daB dies durch weitere Versuche 
gelingen wird. 

NaSbO,, AgSbO, und LiSbO, 

Diese drei Verbindungen wurden durch Erhitzen der ent- 

sprechenden Hexahydroxoantimonate an der Luft hergestellt. 


NaSbO, war schon friiher in diesem Institut durch Gliihen 
einer Mischung von Na,CO, und Antimonsiure hergestellt worden. 
Wie erwartet, hat es sich als mit dem Ilmenit, FeTiO,, isomorph 
herausgestellt. Die Kante des Elementarrhomboeders ist zu 6,14 A 
und sein Winkel zu 5,13° bestimmt worden. Die Atomanordnung 
ist die folgende: 

Raumgruppe C3; -—R3 2Na in 2(¢), 
2Sb in 2(c), 
60 in 6(f). 

Die Interferenzen der Pulverphotogramme waren etwas unschart 
und es schien mir daher kaum méglich, die fiinf Parameter genau 
zu bestimmen. Es wurde nur festgestellt, daB die von EK. Posnyak 
T. F. W. Barru!) fiir CdTiO, gefundenen Parameter, wenn sie auf 
NaSbO, bezogen werden, eine gute Ubereinstimmung zwischen be- 
rechneten und beobachteten Intensitiiten ergeben. 

Die Entwiisserung von NaSb(OH), wurde, wie erwihnt, durch 
Krhitzen der Verbindung an der Luft bewirkt. Um zu untersuchen, 
ob es méglich wire, dabei auch intermediiire Produkte zu erhalten, 
wurde diese Wirmebehandlung bei verschiedenen Temperaturen und 


') E. Posnsgak u, T. F. W. Barra, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristall- 
physik, Kristallchem. [Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.] 88 (1934) 271. 
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en wihrend kirzerer oder langerer Zeit ausgefiihrt. Es lieBen sich 
he zwar in dieser Weise keine nur teilweise entwisserten Substanzen 
ib herstellen, jedoch wurde zweimal durch diese Versuche ein Pulver 
Pn erhalten, das andere Réntgenogramme als das rhomboedrische NaSbO, 
n ergab. Ein derartiges Entwisserungsprodukt, das durch zweistiindige 
on Erhitzung von NaSb(OH), auf 285° und ein weiteres, welches durch 
ni, zwei Monate langes Gliihen des Pulvers bei 400° erhalten wurde, 
l- erzeugte Réntgeninterferenzen, die so unscharf waren, daB es schwer 
erschien, aus denselben irgendeinen SchluB auf die Art der ge- 
i bildeten Verbindung zu ziehen. 
sh Bei der Untersuchung des Entwiisserungsproduktes von AgSb(OH), 
er klarte sich indessen die Frage auf. Es wurden niimlich dabei ganz 
- ihnliche Photogramme, aber mit auBerordentlich scharfen und deut- 
le lichen Linien erhalten, und es ergab sich sofort, daB sie von einem 


flachenzentriert kubischen Gitter mit einer Wiirfelkante yon 10,23 A 
herriihrten. Fiir das Gitter der entsprechenden Na-Verbindung 


t- stellte sich die Zellenkante als 10,20 A heraus. 

Zu der gleichen Zeit, wie diese T'atsachen festgestellt wurden, 
n waren im hiesigen Institut Prof. A. WesTGreEn und seine Mitarbeiter mit 
». Untersachungen iiber Verbindungen vom Typus der Minerale Pyro- 
h chlor, Atopit und Mikrolit sowie der Substanz Sb-Sb,0,0H be- 
A schaftigt. Durch Vergleich mit ihren Photogrammen konnte ohne 
£ nihere Strukturanalyse der durch Entwisserung von NaSb(OH), und 


AgSb(OH), gebildeten Verbindungen sofort festgestellt werden, dab 
sie beziiglich ihres Baus den erwihnten Substanzen nahe verwandt 
sind, Ihre Pulverphotogramme stimmten mit dem von Pyrochlor 
fast vollstiindig iiberein. 
+f Pyrochlor, CaNaSb,O,OH, hat die folgende Struktur:') | 


. 
u Raumgruppe 0,—Fd3m. 8Ca+8Na_ in 16(c), | 
K : LESb in 16(d), 
if 480 in 48(f), (Parameter 0,29), | 


- 8OH in 8(a). | 
Wie WestTGREN und seine Mitarbeiter neuerdings gefunden | 


h haben, kénnen die 8Ca + 8Na-Atome in 16(c) ohne Veriinderung 
‘ il apy | 
der Struktur durch nur 8Sb oder 12Ca ersetzt werden”). Es schien 


deshalb nicht ausgeschlossen, daB die durch das Erhitzen der Hexa- 


') H. R. von GAERTNER, Neues Jb. Min. Geol. Pal. 61 (1930), 1. 
*) K. DInLstTROM u. A. WESTGREN, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 153. 
QO. Rostn u. A. WESTGREN, Geol. Féren. Stockholm Férhandl. 60 (1938), 226. 
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hydroxoantimonate erhaltenen Verbindungen noch etwas Hxdroxy| 
enthielten. Die Ladung des Anionengitters kénnte nimlich dadurch 
neutralisiert werden, daB die Punktlage 16(c) nicht nur von Na- 
bzw. Ag-lonen besetzt wire, sondern auch einige Sb-Atome enthielte. 


Die Méglichkeit durfte nicht auBer acht gelassen werden, daB der 
ll Vv 
Ag-Verbindung die Formel Ag,,Sb,Sb,,0,.(OH), zukiime. Andererseits 


kénnte auch die Entwisserung wiihrend der Erhitzung vollstindig 
sein und die ‘Translationsgruppe die Zusammensetzung Ag,,Sb,,0,. 
haben, d.h. die Verbindung einfach aus AgSbO, bestehen. Unter 
Voraussetzung der ersten dieser Alternative berechnet sich die 
Dichte zu 7,14, und wenn die Verbindung aus AgSbO, besteht, wiirde 
sie 6,81 sein. Der experimentell bestimmte Wert betriigt 6,69 und 
spricht zugunsten der Formel AgSbO,. 

Kine weitere Stiitze fiir diese Zusammensetzung ist die ‘Tat- 
sache, daB die Pulverphotogramme des Entwiisserungsprodukts von 
AgSbOH), keine anderen Interferenzen enthalten als die der flichen- 
zentriert kubischen Phase. Wiirde niamlich die Formel der Ver- 


bindung Ag, Sb,Sb,,0,,(OH), sein, so miiBte, wenn sie sich aus 
AgSb(OH), ausscheidet, gleichzeitig eine Ag-reichere Phase gebildet 
werden. Die Photogramme zeigen aber, wie erwahnt, keine Spur 
einer derartigen Substanz. 

Im hiesigen Institut hat auch neuerdings K. Dratstrém ein 
vollig entwiissertes Antimonsiiurepriiparat, d.h. rhombisches Sb,O,. 
monatelang in einem Silbertiegel bei 800° gehalten. Seine Absicht 
war, daraus, wenn mdéglich, fiir Lavg- und Drehaufnahmen geeignete 
Kristalle von Sb,O, herzustellen. Das Priparat ergab aber nach 
dieser Behandlung Pulverphotogramme, die mit denen des von 
AgSb(OH), erhaltenen Entwiisserungsproduktes véllig iibereinstimmten. 
Das Antimonoxyd hatte offenbar mit dem Silber reagiert und _ sich 
in ein Silberantimonat umgewandelt. Es ist damit endgiiltig be- 
wiesen, daB das beim Erhitzen von AgSb(OH), erhaltene Produkt 
kein Hydroxyl enthilt, sondern einfach aus AgSbO, besteht. 

Seine Struktur muB demgemiiB die folgende sein: 

Raumgruppe 0% — Fd3 m. 16 Ag in 16(c) 
16Sb in 16(d), 
480 in 48(f). 

Wenn auch in diesem Falle fiir den Parameter der Punktlage 
48(f) der Wert 0,29 gewihlt wird, so fallt, wie aus der Tabelle 6 
ersichtlich, die Ubereinstimmung zwischen berechneten und_beob- 
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yl ‘Tabelle 6 
ch Pulverphotogramme von AgSbO,. Cr-K-Strahlung 
a- sin? & I sin? & I 
te h kl h kl 
e. beob. ber.  beob. _ ber. beob. ber. beob. _ ber. 
er 
220 0,1004 0,0998 ss 0,6 $44 OU,5983S O0,59S5 m 12 
its 311 0,1380  0,1372 Ss U,4 951) ) R2RG ~ 
| 222 | 0.1507 | 0.1496 | sst | 88 | 7114 2999 | 96309 | s 0, 
Ig 400 00,2008  0,1995 st 30 H42 0,6983 0 
) 331 0.2369 | — 0 | 5581! aco ee 
_ _— = ) tae 3. } 
422 0,2986 0,2993 s 071 7314) 24% | F806 | 8 I] 
er y¢ ) “9 ( — 
333] aan eean ‘ SOU O.7YSO0  O.7980 m 
; JB. 33 JD Tt cease (>> 
™ 511] 0.3370 = 0,3367 | 8 ] 739 08354 0.3 
140 0,4000  0,3990 | st 36 644 0.847% 0 
° 531 0,4364 0.4] 660} 
rhe peed , oa y| 0.8972 O.SUTS gs OD 
id 44 9 lane ) 8 2 2 ; ) F : . 
§20 ’ JSS — ) v00 | 0 G242 )Q252 _ , 
523 0,5368 0,5362 | ss ost 7614 || st 
t- 622 0,5488 0,5486 © st 40 662 0,9472 0,9476 st 34 
n — we 
achteten Intensitiiten gut aus. Durch Intensititsberechnungen ist 
1- . ~ | es . ’ y . os? 
auch dieselbe Struktur fiir die Na-Verbindung bestiitigt worden. 
Pa Rage one , ; . ; ' 
NaSbO, tritt also in zwei verschiedenen Formen auf. Leider 
is habe ich noch nicht entscheiden kénnen, unter welchen Bedingungen 
t sie stabil sind oder ob das kubische NaSbO, nur aus einem inter- 
ad mediiir auftretenden instabilen Produkt bestelht. 
Die Tatsache, dab eine Struktur wie die der Pyrochlorminerale 
| 
. auch ohne OH- oder F-Ionen bestehen kann, wirft ein neues Licht 
t auf das Problem der schwankenden Zusammensetzung dieser Stoffe. 
\ O. Rostn und A. WEsTGREN haben neuerdings auf die Bedeutung 
eC des genannten Ergebnisses fiir diese Frage hingewiesen '). 
Endlich soll noch mit einigen Worten der Untersuchung von 
, LiSbO, erértert werden. Diese Verbindung wurde teils durch Ent- 
. wiisserung von LiSb(OH),, teils durch Erhitzen einer Mischung von 
Li,CO, und Antimonsiure erhalten. Die Pulverphotogramme waren 
” sehr linienreich und deuten auf eine verwickelte Struktur hin. Die 
( 


quadratische Form der Verbindung habe ich noch nicht finden 
kénnen. Es soll jedoch versucht werden, auch von dieser Substanz 
Kristalle zu bekommen, um ihr Strukturproblem lésen zu kénnen, 


Zusammenfassung 
NaSb(OH), und AgSb(OH), sind isomorph, tetragonal mit den 
uitterdimensionen, fiir jene Verbindung a — 8,01 A, ¢ — 7,88 A, fiir 


diese a = 8,12 A, ¢c = 7,91 A. Raumgruppe ©), — P4,/n. 4.Na oder 


' , Rosén u. A. WESTGREN, |. c¢. 
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Ag in 4(d), 4Sb in 4(c), 24OH in dreimal 8); 2, = 0,28. 
y, = 0,025, z, = 0,34; 2, = 0,025, y, = 0,28, z, = 0,34; x, = 0,175, 
y, = 0,175, 2, = 0,025. 

NaSbF, ist kubisch. a = 8,18 A. Struktur wahrscheinlich: Raum- 
gruppe T - Pa3. 4Na in 4(b), 4Sb in 4(a), 24F in 24(d). 
x = — 0,05, y = 0,05, z = 0,225. 

NaSbF,(OH), ist trigonal. a = 5,227 A, c= 9,98 A. Raum- 
gruppe De. C31l¢c. 2Na in 2(b), 2Sb in 2(c), 8F+ 40H in 12()): 
r= y = 0,33, z = 0,15. 

LiSb(OH), ist hexagonal oder trigonal. Die Pulverphotogramme 
stimmen mit der Zelle a = 5,351 A, c= 4,918 A iiberein. Die 
wahre Elementarzelle ist jedoch wahrscheinlich gréBer. 

NaSbO, kommt in zwei Formen vor. Die eine ist mit Ilmenit 
isomorph; a= 6,14 A, «= 51°3. Die andere ist kubisch mit 
a= 10,20 A. Raumgruppe 0% — Fd3m. 16 Na in 16(c), 16 Sb 
in 16(d), 48 O in 48(f); 2 = 0,29. 

AgSbO, ist mit dem kubischen NaSbO, isomorph; a = 10,23 A. 

LiSbO, hat eine verwickelte Struktur, die noch nicht bestimmt 
worden ist. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Versuche sollen, wie 
erwihnt, unternommen werden, um die Anordnung der Atome in 
LiSh(OH), und LiSbO, festzustellen. Das Strukturproblem der 
miteinander isomorphen Verbindungen NH,SbF,, KSbF, und TISbF, 
ist bereits in Angriff genommen worden. Ihr Bau dhnelt dem- 
jenigen von NaSbF,, ist aber monoklin deformiert. Es sollen auch 
entsprechende Vanadinate, Niobate und Tantalate untersucht werden. 


Zuletzt méchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. 
A. Wes?GREN, der mir das Untersuchungsthema vorgeschlagen und 
mich wiihrend der Arbeit in vieler Hinsicht unterstiitzt hat, herz- 
lich danken. 


Stockholm, Institut fiir allg. u. anorg. Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1938. 
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Rontgenanalyse des Systems Arsen—Antimon 


W. TRZEBIATOWSKI und E. BrysaxKx 


Mit einer Abbildung im Text 


Das Zustandsdiagramm der Arsen—Antimon-Legierungen wurde 
nach dem thermoanalytischen Verfahren von N. Parravano und 
P. pE Cesaris'), sowie von (. A. Mansur’) entworfen. Diese Unter- 
suchungen stimmen qualitativ miteinander iiberein. In dem zur 
Untersuchung gelangten Bereiche (bis maxim. 80 Gew.-°/, As) 
erstarren die lLegierungen zu einer kontinuierlich verlaufenden 
Mischkristallreihe. In der Gegend von 82,5 (PARRAVANO) bzw. 
87 Gew.-°/, (Mansur1) Antimon zeichnen sich die Erstarrungstempe- 
raturen durch ein ausgeprigtes Minimum aus. Wie man aus vielen 
bekannten Beispielen folgern kann, weist ein derartiges Minimum 
auf weitere Umwandlungen in der festen Mischphase hin, fiir welche 
aber die genannten Forscher thermoanalytisch keine Anzeichen 
gefunden haben. Andererseits stellte G. Kaus*) durch mikroskopische 
Untersuchungen von Allemontiten, d. h. natiirlich vorkommenden 
As—Sb-Legierungen fest, daB von Allemont (Frankreich) stammende 
Proben deutlich zweiphasig sind, wogegen Allemontit von Przibram 
‘T'schechoslowakei) eine ,,gelartige Struktur zweier innig verwachsenen 
Komponenten“ aufweist. G. Kaus ist der Meinung, dai diese Struktur 
durch Entmischung einer bei hohen Temperaturen stabilen Mischi- 
kristallreihe entstanden ist. Ein Beweis dafiir bleibt aber noch aus. 


Diese Umstiinde veranlaBten uns, das System As—Sb einer ein- 
gehenden Réntgenanalyse zu unterwerfen. Es war zu erhoffen, dab 
auf diesem Wege vielleicht die in der festen Phase langsam ver- 
laufenden Umwandlungen zu erfassen wiiren, die sonst auf anderem 
Wege kaum nachzuweisen sind. Andererseits sollte auch die Struktur 


der Allemontite niher aufgeklirt werden. 


') N. PARRAVANO und P. DE Cesaris, Int. Z. Metallographie 2 (1912), 70. 
*) Q. A. MANSuURI, J. chem. Soc. London 1928, II, 2107. 
') G. Kap, Metall u. Erz 23 (1926), 113. 
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Versuchsanordnung 

Legierungen wechselnder Zusammensetzung, in einer Gesamt- 
zahl von 20 Proben, wurden aus reinstem Antimon (Kahlbaum 
sowie Arsen (Merck) in evakuierten und zugeschmolzenen Hartglas- 
réhren im elektrischen Ofen erschmolzen. Arsen wurde zwecks be- 
sonderer Reinigung vorerst noch zweimal unter Hochvakuum subli- 
miert. Proben mit einem As-Gehalt von iiber 60°/, muBten des 
hohen Dampfdruckes wegen in dickwandigen, evakuierten und ab.- 
geschmolzenen Quarzréhren bei 820° erschmolzen werden. Auf diese 
Weise wurde auch eine Probe von reinem geschmolzenen Arsen bei 
850° erhalten und fiir die Prizisionsbestimmung der Gitterkonstanten 
verwendet. Die Legierungen wurden nach dem Erkalten gepulvert, 
analysiert, bei 550° homogenisiert und darauf weiteren Wirme- 
behandlungen in evakuierten und zugeschmolzenen Glasréhren aus- 
gesetzt. Als Gliihtemperaturen wurden auBer 550° noch 400°, 300° 
und 200° gewiihlt, wobei festgestellt wurde, daB die Gleichgewichts- 
einstellung besonders bei den niedrigen Temperaturen erst nach 
sehr langdauernden Temperungen erfolgt. Die letzteren wurden im 
elektrischen Widerstandsofen unter Konstanthaltung der 'Temperatur 
innerhalb + 10° vorgenommen. Bei 550°, bzw. in manchen Fillen 
auch bei + 400° muBten MaBregeln getroffen werden, um unliebsame 
Sublimationserscheinungen, besonders bei den As-reichen Proben, zu 
verhiiten. Dies konnte durch EKinsetzen der Glasréhren in ein eisernes 
Rohr, welches guten Temperaturausgleich bewirkte, erreicht werden. 
Die Abkiihlung der Proben erfolgte an der Luft, mit Ausnahme einer 
gewissen Menge von Proben, welche von 550° ab sehr langsam 
(etwa LOO—150° pro Tag) mit dem Ofen abgekihlt wurden. 

Siimtliche Legierungen wurden nach dem Destillationsverfahren') zwei 
oder dreifach analysiert. Zu diesem Zwecke wurden sie in konzentrierter 
Salpetersiiure gelést, darauf mit Schwefelsiure abgedampft und in den 
Destillationsapparat iibergefiihrt, nach Reduktion mit Hydrazinsulfat und Zu- 


setzung von Salzsiure und Borax destilliert. Das Arsentrichlorid wurde dar- 
auf in der Vorlage mittels n/10-KBrQO, titriert. 


Von den wiirmebehandelten Legierungen wurden Pulveraufnahmen 
mittels einer Kamera von 57,8 mm Durchmesser ausgefiihrt. Soweit 
es die Beschaffenheit der ,,letzten“ Linien gestattete, wurden aucl 
Riickstrahlaufnahmen in der symmetrischen Fokusierungskamera 
(Durchmesser = 86,3 mm) nach Seemann ausgefiihrt. Der Durch- 
messer der Kamera war durch Aufnahmen mit Diamantpulver als 


') H. Bitvz, Ausfiihrung quantitativer Analysen (1930), S. 333. 
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Kichstoff') festgesetzt. Als Strahlungsquelle wurde eine SEEMANN- 
rohre mit Fe- bzw. Cr-Anode benutzt. 


Versuchsergebnisse 

Die Gitterkonstanten der Endglieder der Mischkristallreihe, also 
des Antimons und des Arsens, wurden durch Priizisionsaufnahmen 
bestimmt. Wahrend pulverisiertes und rekristallisiertes Antimon sehr 
gute Linienscharfe ergab, war dies beim sublimierten Arsen nicht 
der Fall. Erst unter Druck geschmolzenes Arsen lieferte die letzten 
Linien in auswertbarer Schirfe. Die Ergebnisse sind in Tabelle | 
zusammengefaBt. Auf eine Extrapolation wurde verzichtet. 


Tabelle 1 
Fe K-Strahlung r= Rhomboederkante w = Rhomboederwinkel 








° a : 
ng hkl a hkl ¢ cla r w om 

' . fi G1 N,. eC eee Ec i al | a 
Sb 196 (314) | 4,300 | do.11)|| 11,251 2,616, 4,490, 94 ‘ 6,05 


As 273 (300) | 3,750 —~ | 10,532) 2,808 | 4,123, 54°45" 5,82 
Die Ubereinstimmung dieser Werte mit den Angaben von 
K.R.Jetre und F.J. Foorr?’) fir Antimon (r = 4,497, — w = 57°6,5') 
ist recht gut, wogegen die Werte fiir Arsen von den Angaben 
von W.H. Wittor und E. J. Evans*) (r = 4,185 —- w = 54°7,5) 
aziemlich weit abweichen, dagegen mit den Werten von G. Hica 
und A. G. Hyprnerre’) (r = 4,123 — wm = 54°6’) iibereinstimmen. 


Da nach den thermoanalytischen Untersuchungen) eine kontinu- 
lerlich verlaufende Mischkristallreihe bestehen soll, waren an erster 
Stelle Pulveraufnahmen von mdglichst hoch getemperten und schnell 
abgekiihlten Legierungen erwiinscht. Als héchste Glihtemperatur 
war 550° gewihlit, doch mubte sie bei einem 80°/, iibersteigenden 
As-Gehalt aus bekannten Griinden auf 400° erniedrigt werden. 
Daran schlossen sich weitere Wiirmebehandlungen der Legierungen 
bei 400°, 300° und 200° an. 


') W. TrzeBiaTOWSKI, Roczniki Chem. 17 (1937), 1. 
*) E.R. Jerre u. F. J. Foorr, J. chem. Physics 1 (1933), 753. 
*) W.H. WitLor u. E. J. Evans, Philos. Mag. J. Sci. 18 (1934), 114. 
*) G. HAcG u, A. G. Hypinetre, Philos. Mag. J. Sci. 20 (1935), 913. 
*) N. PARRAVANO, DE CESARIS u. Q. A. MANSURI, I. €. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 17 
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen an erschmolzenen und 
natiirlichen Legierungen sind in Tabelle 2—4 zusammengefaft 
worden, Insgesamt sind mehr als 200 Aufnahmen ausgefiihrt worden. 
Aus Raumersparnis wird aber nur etwa die Hialfte angefiihrt, 
Insbesonders wird auf die Wiedergabe aller Aufnahmen, welche 
an den bei 200° getemperten Proben ausgefiihrt worden sind, ver- 
zichtet, da bei der Mehrzahl dieser Proben sich keine weiteren Be- 
sonderheiten ergaben. Sofern nach einer Wirmebehandlung von der- 
selben Probe ein Pulver- sowie ein Riickstrahldiagramm aufgenommen 
wurde, so fand in der Tabelle nur eine davon ihre Aufnahme. Der 
Verlaut der Gitterkonstanten der bei iibereinstimmender Tempe- 
ratur d.h. bei 400° homogenisierten Legierungen ist in Abb. | 





wiedergegeben. 


Tabelle 2 


Fe A-Strahlung 
P = Pulveraufnahme 


Gliihtemperatur 550°, 


F = Fokusierungsaufnahme 














Proben As Gliihdauer Abkiihlung Film B —— 
Nr. At.-°),. in Stdn. in Stdn. Nr. . . ssc 
1 4,8 144 100 F280 44887 | 56°56’ 

12 10,7 144 100 F 284 4,4672 D6 45 
15.3 96 72 F197 | 4.4501 | 56 33 
7 21,3 325 Luft P435 | 4,429 56 24 
r 21,3 96 72 F199 | 44298 56 24 
21 25,0 325 Luft F440 | 4425 | 56 12 | —_ 
21 25,0 144 72 P478 | 4416 | 56 28 | a Phan 
14 27,6 280 Luft P 422 (a=11,08 — | *Y 9 Fremd 
14 27,6 600 Luft P 433 | 4,384 56 12 Oe 
2 28,8 325 Luft F441 | 4,4024 | 56 10 | 
2 28'S 96 72 F201 | 44024 | 56 10 | ash. 
17 30,9 230 Luft | P37 | 4409 | 56 8 | \romperatns i 
17 30,9 144 72 P4777 | 4,393 56 12. _ 
15 34,9 144 Luft P 474 4,379 D6 9 
15 34.9 93 4 F 320 | 4.3768 | 55 59 | 
3 40,9 325 Luft P 434 4,354 55 48 Probe 3 aus 
3 40,9 9 72 F208 | 43498 | 55 56 |} 300° P 3 
3 40.9 600 Luft P 436 4,321 56 11 (a + f)>4 
16 46,3 93 Luft P 319 4,323 55 35 | | verwaschene 
16 46,3 144 72 P 476 4,317 55 59 Linien 
4 51,0 335 Luft P 438 4,315 55 40 
4 51,0 96 72 F231 | 4,3007 | 55 47 
\ 56,3 230 230 F244 | 42807 | 55 38 
18 66,0 144 Luft P475 | 4270 | 55 6 
r 70,7 325 Luft P437 | 4,246 | 54 55 
6 70.7 230) 230 F246 | 42468 54 48 
19 77,2 282 Luft P 424 4,218 D4 31 
Allemontit || 533 | 395 Luft P443 | 4,982 | 55 34 einphasiget 
Przibram ‘ Miscbkrista! 
desgl. 13,3 237 230 P272 | 4268 | 55 28 
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Tabelle 3 
Gliihtemperatur 400°, Fe A-Strahlung 


F' = Fokusierungsaufnahme, P = Pulveraufnahme 
Luftkihlung 








Proben | As | Glihdauer ‘Film 














Nr. |At.-°/,| in Stdn. Nr. r Ww Bemerkungen 

11 | 48 | 792 F393) 4,4837 | 56°56’ 

12 | 10,7 | 792 (|F394| 4,4672 | 56 45 

l —=«(15,3 792 «=| F389) 4,4501 56 33 
q | 21,3 792 |F390| 4.4298 56 24 
21 25,0 792 F412) 4,425 56 12 Temperung d. 
14 | 27,6 792 =| P396| a= 11,10 — 8-Phase + 
2 | 28,8 792 F397; 4,4024 56 10 | 2 Fremdlinien 
17 30,9 792 P392| 4,389 | 56 15 
15 34,9 792 | P406!| 4,380 56 7 
3 40,9 792 |P398| 4,356 55 56 
3 40,9 792 P4113) 4,319 55 43 Probe 3 aus 300° 
oo _ | " far a P349 (a + 9) 
16 3 | | P411| 4,325 | 55 41 si ok - a 
16 | 46,3 792 «| P408ja=11,10; — |i *robels a. 300 
4 | 510 792 | F399, 43138 55 42 | 353 (P) 
5 | «+563 792 'P402 > 4,310 55 34 
18 | 66,0 792 |P404| 4,265 55 15 
6 70,7 792 | F400) 4,2468 | 54 48 
19 77,2 792 |P409 4,231 54 29 
8 86,1 792 \P444 4,134 54° «8 Rekristall. Stiick 
8 86,1 7992 |P40l1\a=1109 — Pulver (8)-Phase 

20 | 89,5 792 P410, 4,166 54 16 

10 93,0 792 P403 4,132 54° «=O | Probe nicht ein- 

22 96,7 993 |P467| 4,135 | 54 8 | heitl. 

22 =| «96.7 993 |P468 4123 | 54 9 | +1 Fremdlinie 
Allemontit x | ps oc — einphasiger 
Przibram 93,5 | 192 | 2505) 4,200 - Mischkristall 

einphas. Misch- 
Allemont 71,4 792 | P391| 4,230 54 28 kristall + 


| 1 Fremdlinie 


— 





Aus den angefiihrten Bw py pr bea s 
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Tabelle 4 
Glihtemperatur 300°, Fe K-Strahlung 
F = Fokusierungsaufnahme, P = Pulveraufnahme 
Luftkihlung 
Proben AS (Gilihdauer Film| | | on eo igi 
Nr. At.-"/,, in Stdn. | Nr. | " Benesiuagen 
1 4,8 1703 | F347! 44837 | 56°56’ | 
12 10,7 1703 F348| 4,4672 | 56 45 
15,3 2113 F335! 4.4501 | 56 33 
) 21,3 2113 F336| 4,4298 | 56 24 
21a 25,0 1000 =—§ P420} 4409 | 56 19 
21d 25,0 1000 P416/)a=11,10 — (8) | Probe nicht 
21d 25,0 1000 P421)| 4,289 55 55 (a) { einheitlich 
; ee nit ‘ . P 420 weitere 
Zla 25,0 2460 P 458 4,412 56 13 1460 Std. egliiht 
| P 416 und 42] 
‘ " ese . _ nach Zusammen- 
21) 25, 2460 | P457/a=11,09) — Rasehitina arotsere 
| 1460 Stdn. gegl. 
14 27,6 | 1703 P345/a=11,11|  — ve hase . 
2 28,8 2113 F339 4,4024 56 10 
17 30,9 2460 | P 459 | 4,400 56 17 
15 34,9 1560 | P35 0, 4,381 56 8 
3 40,9 550 F 296) 4,3509 | 55 49 (a + 8) Probe 3 
3 40,9 2113 iP 349) 4,356 55 56 | F296 weitere 
| a= 11,08 — 1563 Stdn. gegl. 
16 46,3 1560 | P353\a=11,06) — 
4 51,0 2113 | F342) 4 3094 55 38 
5 56,3 550 | F299) 4293 | 55 29 
18 66,0 | 2690 | P460| 4270 | 55 6 | verwasch. Linien 
6 70,7 1560 | F344) 4,2468 | 54 48 
19 | 77,2 2690 |P461) 4,231 54 29 |+ 1 Fremdlinie (/) 
| + 1 Fremdlinie 
8 86,1 2110) =| P337| 4,134 54. «8 if verwaschene 
20 89,5 2690 P 462) 4,174 54 11 inien 
10 93,0 2110 P 338, 4,131 54. 4 |+1 Fremdlinie (9) 
Allemontit a: ‘ einphasiger 
Preibram | 93,5 | 2110 | P S46) 4,289 | 55 8 |) Mischkristall 
| ame | | diffuse Linien — 
Allemont 71,4 2010 P 334 | — om nicht auswertbar 
| | | (Probe P334 
| | | weit. 2550 Stdn. 
Allemont 714 | 4560 | P456| 4,235 «54 29 |. a Oe 





|einphas. MK + 





11 Fremdlinie (9) 


Gliihbehandlung vollstiindig unabhiingig sind. Dagegen weisen die 
Gitterkonstanten einer weiteren Anzahl von Proben kleine, aber gut 
nachweisbare und reproduzierbare Anderungen auf, welche bei den ent- 
sprechenden Legierungen in einer Abhingigkeit von der Glihbehand- 
lung stehen. In dieser Hinsicht stellen nur die Proben Nr. 2, 15 und 6 
Die Anderungen in den Abmessungen des Ele- 


eine Ausnahme dar. 
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mentarkérpers lassen sich bei den Proben Nr. i7, 3, 16 und 4 bereits 
bei den Temperungen von 550° erkennen (Tabelle 2), und zwar bewirkt 
eine langsame Abkiihlung von dieser Temperatur eine Abnahme 
der Gitterkonstante gegeniiber den von derselben Temperatur ab- 
geschreckten Proben. Denselben Verlauf der Gitterkonstanten zeigen 
die zuletzt genannten Proben, sowie Probe Nr. 5 auch nach lang- 
dauernden Gliihungen bei 400°, 300° sowie auch 200° auf (Tabelle 3 
und 4). Besonders gut ist dies aus dem Verhalten der Probe Nr. 4 
zu ersehen (vgl. Tabelle 5), von welcher Riickstrahlaufnahmen in der 
Fokusierungskamera nach allen Temperungen angefertigt werden 
konnten. 
Tabelle 5 
Probe Nr. 4 51,0 At.-°/, As; Fokusierungsaufnahmen Fe KA-Strahlung 





Glih- | Dauer— | Abkiihlung Film 














temperatur | Stdn. | Std. Nr. « 
550° 96 72 F231 4,300 55° 47’ 
550 335 | #=Luft | F488 4,3201 55 32 
400 792 - | #399 4,3138 55 42 
300 2113 " | 342 4,3094 55 38 
200 1350 " | F365 4,3054 55 40 


Von den As-reicheren Proben zeigt Probe Nr. 18 nur einen 
Unterschied zwischen der Temperung bei 550° und 400°, dagegen 
weist Probe Nr. 6 (70,7 Atom-°/, As) iiberhaupt keine Anderungen 
mehr auf, was durch Priazisionsaufnahmen festgestellt wurde. Lie 
As-reichsten Proben Nr. 19 und 20 zeichnen sich dagegen durch 
ein entgegengesetztes Verhalten aus. Hier bewirken niedrige Glih- 
temperaturen (300 und 200°) eine VergréBerung der Gitterkonstante 
gegeniiber der Kinwirkung von hoéheren Gliihtemperaturen (400”). 
Dies liefert den Beweis dafiir, dab die Zunahme der Gitterkonstante, 
die vorhin beschrieben wurde, nicht etwa durch Sublimation kleiner 
Mengen von Arsen vorgetiuscht wurde, da sonst dieser Umstand 
viel mehr bei den As-reichsten Proben ins Gewicht fallen miiBte. 

Wie weiter aus den Tabellen 2—4 zu entnehmen ist, wurde 
in einer Anzahl von Legierungen eine Umwandlung festgestellt, 
welche sich durch die Bildung einer neuen Phase iiuBert, die wir 
mit 8 bezeichnen wollen. Die Umwandlung des Mischkristalls er- 
folgte bei 300° in den Proben Nr. 21, 3 und 16, wobei Nr. 2! 
und 16 keine Spuren des Mischkristalls mehr aufwiesen, dagegen 
Nr. 3 zweiphasig erscheint. Im letzten Falle waren nach 550 Stunden 
Glihdauer im Pulverdiagramm noch keine Anzeichen einer neuen 
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Phase nachzuweisen. Die Umwandlung setzte also erst nach weiterer 
Temperung innerhalb 550—2113 Stunden ein. Im allgemeinen mug 
hervorgehoben werden, daB diese Umwandlung recht triage erfolgt 
und défters ausbleiben kann. So wurden z.B. von Nr. 21 zwe;j 
identisch behandelte Proben separat bei 300° insgesamt 2460 Stunden 
lang gegliiht (Tabelle 4). Dabei erfolgte die Umwandlung nur in 
einer Probe (b), blieb aber in der zweiten (a) vollstindig aus. Anderseits 
scheint auch eine Pulverisierung der Legierungen einen EinfluB auf 
die Umwandlungsgeschwindigkeit zu haben, da bei Temperungen 
grob zerkleinerter Proben niemals eine Umwandlung beobachtet 
werden konnte. 

Die Bildung der f-Phase ist noch in einem Falle zu _ver- 
zeichnen, niamlich in Probe Nr. 14 (22 Gew.-°/, As), welche durch 
unerwiinschten Zufall beim Tempern eine héhere Temperatur als 
550° erreichte. Die Probe sublimierte in zwei Teile, wobei der 
Riickstand (19,0 Gew.-°/, = 27,6 Atom-°/, As) sich einheitlich als £ 
erwies. Desgleichen erfolgte bei Probe Nr. 8 (86,1 Atom-°/, As) 
eine teilweise Rekristallisation wihrend der Temperung bei 400° 
(792 Stunden) (Tabelle 3), so daB eine grobkérnige Partie und ein 
loses Pulver hinterblieb. Das letztere erwies sich wieder als reine 
8-Phase, die erstere als homogener Mischkristall. (Kine Analyse 
war leider wegen mangelhafter Menge nicht ausfiihrbar.) AuBerdem 
muB hervorgehoben werden, daB Proben Nr. 19 und 10 im Pulver- 
diagramm eine schwache Linie (QO = 17° 45’) erkennen lassen, welche 
der #-Phase zugeordnet werden kann [{(111) vgl. Tabelle 6], diese 
Proben erweisen sich also als zweiphasig mit einem groBen Uber- 
schuB an dem MK. Diese Linie tritt auch bei der Probe Nr. 8 (400°) auf. 

Das Pulverdiagramm der f-Phase (Tabelle 6) laBt sich kubisch 
indizieren. Die aus den intensiven Linien berechnete Gitter- 
konstante betrigt a = 5,545 A. Eine gréBere Anzahl schwacher 
Linien ‘veranlassen aber die Gitterkonstante zu verdoppeln. Da nur 
ungemischte Indizes zu verzeichnen sind, liegt eine allseitig flichen- 
zentrierte Zelle vor. Der Wert der Gitterkonstante schwankt in 
den Grenzen von 11,06—11,12 A, eine bestimmte Abhingigkeit von 
der Zusammensetzung bzw. der Wirmebehandlung 14Bt sich nicht 
erkennen. Desgleichen fiihrten Dichtebestimmungen (Probe Nr. 16 
und 21) zu keiner eindeutigen Feststellung der Atomzahl in der 
Zelle, wenn eine einfache Atomsubstitution angenommen wird. 

Die §-Phase kann durch Tempern bei 550° wiederum in den 
Mischkristall tibergefiihrt werden. Doch erfolgt diese Riickwandlung 























OO CO km 


W. Trzebiatowski u. E. Bryjak. Uber das System Arsen—Antimon 263 


Tabelle 6 


Probe Nr. 21b, 25,0 Atom-°/, As. 300° 2450 Stunden getempert 
Pulverdiagramm P 457. Fe A-Strahlung 





—_—_ ——— 


Nr. 




















| Indizes | Indizes 
* 9 ome 
Lf Int. | kleine groBe | =? “4 Int. kleine groBe | ain’ O 
Zelle | gef. | ber. Zelle gef. ber. 
1 8s 1118) 222 0,0757 | 0,0747 14 | m | 331 | 662 | 0.5762! 05752 
2 | st | 111 222 | 0.0919. 0,0908 | 15 m 420 | 840 | 0,6071 | 0,6065 
3 «6m (200 | 400 | 0.1230 0.1211 {753 a 
4 | ss | — | 331 | 0,1468/0,1488} 1° | *% 1 gi1 f| 8280) 9,625] 
» ss | 220) 440 0.2021 | 0,1994 17 ~ 931 | 0,6889  0,6886 
6 | st | 220 440 0'2440 | 0'2422 18 | m | 422 | 844 | 0,7259)| 0,7266 
7 | ss |311(G) 622 | 0,2759 | 0,2742 y77 
Ss st |3ll 622 | 0,3359 | 0,3331 19 88 8 0,7490 | 0,7492 
9 | m | 222 | 444 0,3655 | 0.3633 | 55 
10 | m/|— \n1 coiie beatae 20 | m os 1: 773} 0,8106 | 0,8098 
553 2 -e% 511 | 10,22 — — 
s |— {231 fi 0,4474/0,4466 | 21 | sst | 499 686 | 0,8176 | 0,8176 
ss |400 | 800 | 0,4854|0,4844 | 22 m — 953 0,8702) 0,8702 
13 | ss |— | 733 | 0,5090] 0,5071 








Agee) = 11,105 A 


langsam. Kine 280-stiindige Temperung der @-Phase (Probe Nr. 14, 
Tabelle 2) bei 550° laBt erst die ersten Anzeichen einer Umwand- 
lung erkennen. Nach 600 Stunden sind im Pulverdiagramm nur 
noch die Interferenzen des MK zu erkennen, die allerdings noch 
stark diffus ausfallen. Die Gitterkonstante dieses MK ist aber um 
etwa 0,03 A kleiner als zu erwarten war. Dasselbe wurde bei der 
Probe Nr. 3 (Tabelle 2) festgestellt. 


Wie anfangs erwahnt, wurden auch die natiirlichen As—Sb- 
Legierungen die ,,Allemontite“ in den Bereich unserer Untersuchungen 
gezogen. Insbesonders standen uns Proben von Allemont (Frank- 
reich) sowie von Przibram (T'schechoslowakei) zur Verfiigung’. 
Pulverdiagramme, deren letzte Linien stark diffus ausfallen, ergaben, 
daB diese aus rhomboedrischen, zu den erschmolzenen Legierungen 
analogen Strukturelementen aufgebaut sind. Allemontit von Allemont 
erwies sich in Ubereinstimmung mit G. Kaus’) als zweiphasig. Der 
eine Bestandteil ist ein As-reicher MK, der zweite stellt, nach der 
Gitterkonstante geschitzt, praktisch reines Arsen dar. Die diffusen 





1) Herrn Prof. M. KAMIEsSKI danken wir freundlichst fiir die Uberlassung 
der Proben aus der Sammlung des Mineralogischen Instituts der T. H. Lwow. 
*) G. KALB, 1. ¢. 
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Linien gestatten nicht, die Gitterkonstante geniigend genau fest. 
zusetzen, jedenfalls ist der Sb-Gehalt der letzten Phase sehr gering. 
Die Struktur des Allemontits von Przibram erwies sich dagegen als 
einphasig und entspricht einem iiblichen MK. 


Tabelle 7 


Pulveraufnahmen von Allemontiten. Fe K-Strahlung 











Se ae] Mee eo wo 
Bezeich — : Ergeb | 
zeichnung =a ae ae rgebnis ; r | w 
1a ok oat a oe ee 
.s ng - | einphasiger ne | wwene 
Przibram . . 53,3 P 209 | Mischkristall | 4,275 | 55°51 
»o74 | | zweiphasiger 4,11 +0,01 | 53 
Allemont . .| 41,4 P274 | \Mischkristall IL] 427. | 55. 36 


Die Allemontite wurden ebenfalls den angefiihrten Warme- 
behandlungen ausgesetzt (‘l'abelle 2—4). Allemontit (Przibram) erleidet 
dabei keine nennenswerten Anderungen. Das Pulverdiagramm zeigt 
nur verbesserte Linienschirfe und eventuell kleine Unterschiede in 
den Abmessungen der Gitterkonstante. Dagegen verindert Allemontit 
von Allemont weitgehend seine Struktur. Kine Temperung bei 550° 
bewirkte sofort eine Sublimation der As-reichsten Phase, was sonst 
bei entsprechender durchschnittlicher Zusammensetzung noch nicht 
der Fall ist (Probe Nr. 6). Die Temperung bei 400° fiihrt einen 
Konzentrationsausgleich zwischen den _ beiden Strukturelementen 
herbei. Man erhilt einen Mischkristall, dessen Gitterkonstante etwa 
70 Atom-°/, entspricht. Bei 300° geht diese Diffusion in demselben 
Sinne, aber sehr langsam vor. Nach 2010 Stunden ist das Diagramm 
iiberhaupt nicht zu entziffern, nach 4560 Stunden (iiber 6 Monate) 
Gliihdauer kann es ausgewertet werden, obwohl die Linien immer 


noch stark diffus ausfallen. 


Diskussion 

Die angefiihrten Untersuchungen gestatten, den Aufbau der 
As—Sb-Legierungen von einem neuen Standpunkte aufzufassen. 
Kinerseits sind dafiir die Anderungen der Gitterkonstante des 
Miscbhkristalls in Abhingigkeit von der chemischen Zusammen- 
setzung sowie der Wirmebehandlung maBgebend, anderseits seine 
Umwandlung, die zur Bildung der f-Phase fihrt. 

Beobachtet man den Verlauf der Gitterkonstante mit der atomaren 
Zusammensetzung der Legierungen nach einer Temperung bei 400° 
(vgl. Tabelle 3), so lassen sich drei Intervalle unterscheiden. Das 
erste reicht von 0 bis etwa 20/25 Atom-°/, As-Gehalt, das zweite 
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von da ab bis etwa 70 Atom-°/, As, das letzte findet mit dem reinen 
Arsen sein natiirliches Ende. 

Das erste Intervall (020/25 Atom-°/, As) zeichnet sich durch 
die vollstindige Unabhingigkeit der Gitterkonstanten von der Wirme- 
behandlung, sowie durch einen ausgezeichneten linearen Verlauf 
dieser Konstante mit der atomaren Zusammensetzung der Legierungen, 
aus. Dieses Verhalten liefert den Beweis, daB in diesen Grenzen 
der Sb-reiche MK bis zu den niedrigsten Temperaturen (200°) erhalten 
bleibt und somit keine Léslichkeitsgrenzen iiberschritten werden. 

Im zweiten Intervall (20/25—70 Atom-°/, As) verhalten sich 
die Legierungen in dieser Hinsicht anders. Der lineare Verlauf der 
Gitterkonstanten von Legierungen, die bei derselben Temperatur 
getempert und abgeschreckt worden sind, bleibt zwar im allgemeinen 
erhalten, doch ist eine Anderung in der Neigung der Graden gegen- 
iiber dem ersten Intervall wahrzunehmen (Abb. 1). Weiter tritt auch 
die im yorangehenden Kapitel beschriebene Abhingigkeit der Gitter- 
konstante von der Gliihtemperatur auf. In diesem Intervall erfolgt 
auch unter Umstinden die Umwandlung des MK in die #- Phase. 
Ks steht nahe, die Anderungen der Gitterkonstante mit einer Uber- 
schreitung von Léoslichkeitsgrenzen und Bildung der f-Phase in 
Zusammenhang zu setzen. 

Die #-Phase, die eine kubische Struktur besitzt, kann nicht 
eine definierte Zusammensetzung besitzen. Dafiir sprechen ins- 
besonders die Pulverdiagramme der Proben Nr. 21 (25 Atom-°/, As), 
Nr. 14 (27,6 Atom-°/,) und Nr. 16 (46,3 Atom-°/, As) die trotz starker 
Kxponierung nicht die Spur von fremden, insbesonders auch von 
einem MK stammenden Interferenzen, erkennen lassen. Auch das 
Verhalten der Probe Nr.3 (40,9 Atom-°/, As) nach Tempern bei 300° 
ivgl. Tabelle 4) spricht dafiir. Diese Aufnahme (P 349) zeigt ein 
Gemisch von MK und #-Phase an, wobei der MK nur kleine 
Anderungen seiner Abmessungen aufweist. Die @-Phase mu also 
als eine intermediire Kristallart von weiterem Existenzbereich 
angesehen werden. Anderseits ist es merkwiirdig, dab die Ab- 
messungen der Elementarzelle nur in engen Grenzen schwanken, 


Die Riickwandlung der f-Phase in den Mischkristall erfolgt 
bei Temperaturen oberhalb 400°, da Pulverdiagramme nach einer 
Temperung bei dieser Temperatur noch keine Anzeichen von MK- 
Interferenzen lieferten, die letzten jedoch nach Tempern bei 550° 
erscheinen. Es mu hervorgehoben werden, daB Nr. 6 eine Mittel- 
stellung zwischen dem II. und JIL. Intervall einnimmt, 
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Im dritten Intervall (70—100 Atom-°/, As) muB mit einer 
starken Druckabhingigkeit der Gleichgewichtslage gerechnet werden, 
da Arsen nach den Untersuchungen von W. Herke und A. Lerovx!) 
bei 812° schmilzt. Diese Legierungen neigen leicht zur Zersetzung 
durch Sublimation (z. B. Probe Nr. 8) und weisen im Pulverdiagramm 
éfters die Gegenwart einer gewissen Menge der #-Phase auf, wie 
dies das Auftreten der (222)-Linie beweist. Da die 8-Phase jeden- 
falls viel Sb-reicher ist, wird verstindlich, daB der Mischkristall 
noch As-reicher wird und dann eine kleinere Gitterkonstante auf- 
weist, wie es dem linearen Verlaufe entsprechen wiirde. 

Von den natiirlichen As—Sb-Legierungen reiht sich die Probe 
von Przibram ohne weiteres in die allgemeine MK-Reihe ein, obgleich 
die Gitterkonstante etwas kleiner ausfallt, als es ein synthetischer 
MK derselben Zusammensetzung nach den angewandten Glihtempe- 
raturen aufweisen wiirde. Im Gegensatz dazu befinden sich die 
Strukturelemente des Allemontits von Allemont nicht im Gleich- 
gewichte. Das Zustandekommen einer derartigen zweiphasigen 
Legierung ist mit dem Zustandsdiagramm nicht in Kinklang zu 
bringen. Es muBten bei seiner Entstehung unbekannte Umstinde, 
z. B. andere Druckverhiltnisse mitgewirkt haben. Bei 400° und 300° 
Gliihtemperatur macht sich wiederum die #-Phase bemerkbar. <Auf- 
fallend ist noch die Ubereinstimmung der Abmessungen des Sb- 
reicheren Mischkristalls des Allemontits von Allemont mit dem 
Mischkristall von Przibram. 

Das As—Sb-System befolgt also die allgemeine Regel, dab 
liickenlose MK-Reihen mit einem Minimum auf der Erstarrungs- 
kurve, Umwandlungen in der festen Phase erfahren. Nimmt man 
die Atomradien der drei rhomboedrischen Halbmetalle, also des As, 
Sb und Bi in Betracht (rs, = 1,25, rg, = 1,44 und rg; = 1,55), so 
ist auch ihre Differenz zwischen As und Sb gréBer als zwischen Sb 
und Bi, welche wie bekannt eine einfache liickenlose MK-Reihe 
bilden, wie dies réntgenographische Untersuchungen?) einwandfrei 
festgestellt haben. Hingegen kénnen wir von den As—bi-Legierungen, 
welche bis jetzt nur thermoanalytisch untersucht worden sind %,, 
feststellen, daB die beiden Komponenten nur eine sehr geringe 
gegenseitige Lislichkeit aufweisen. Eine Pulveraufnahme einer etwa 
20 Gew.-°/, As enthaltenden Legierung erwies sich nach 100 stiindiger 


!) W. Herke u. A. Leroux, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 119. 
*) W. F. Enret u. M. B. ABRAMSON, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934), 355. 
*) W. HerKeg, Int. Z. Metallographie 6 (1914), 209. 
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Temperung bei 220° als zweiphasig (Bi- und As-Gitter), wobei die 
Bi-Phase etwa 0,01 A gegeniiber reinem Bi verkleinert war. In 
diesem Falle ist auch der Atomradienunterschied am gréBten. 


Zusammenfassung 

Es wurden 20 Proben vakuumgeschmolzener As—Sb-Legierungen 
nach verschiedenen Wiirmebehandlungen réntgenographisch durch 
Pulver- und Riickstrahlaufnahmen untersucht. Auf diese Weise 
wurden auch zwei Proben von Allemontiten (Allemont und Przibram) 
behandelt und ihre Struktur ermittelt. 

Es ergab sich, da8 das zur Zeit bekannte Zustandsdiagramm 
der As-Sb-Legierungen unzureichend ist, um die beobachteten Vor- 
ginge zu erkliren. Die Existenz einer liickenlosen MK-Reihe bei 
héheren Temperaturen konnte zwar bestiitigt werden, doch weist 
der Verlauf der Gitterkonstanten des Sb-reichen Mischkristalls von 
etwa 20/25 Atom-°/, As an Anderungen in der Abhingigkeit von 
der Warmebehandlung auf, die nur durch Entmischungs- bzw. Um- 
wandlungsvorginge zu deuten sind. An mehreren Proben ver- 
schiedener Zusammensetzung (25,0—46,3 Atom-°/, As) konnte eine 
Umwandlung des Mischkristalls in eine neue Phase (8) beobachtet 
werden. Diese #-Phase kristallisiert regulir im flichenzentrierten 
Translationsgitter. Aus dem Verhalten der Legierungen muf auf 
einen weiteren Existenzbereich dieser Phase geschlossen werden. 
Die Umwandlungstemperatur darf zwischen 400—550° liegen. 

Von den Allemontiten zeigt die Probe von Przibram 
(53,3 Atom-°/, As) eine homogene Mischkristallstruktur, die sich in 
die allgemeine MK-Reihe eingliedert. Dagegen weist die Probe 
von Allemont (71,4 Atom-°/, As) eine zweiphasige MK-Struktur 
auf, die sich in dem untersuchten Temperaturintervall (6550—300°) 
nicht im Gleichgewichte befindet, sondern durch Diffusion ihre 
Konzentration zum Ausgleich bringt, wobei wieder ein homogener 
Mischkristall entsteht. 


Dem Vorstand des ,,.Fundusz Kultury Narodowej* sprechen wir 
fiir die Bereitstellung der Mittel zur Anschaffung der Réntgenanlage 
unseren besten Dank aus. 


Lwéw (Lemberg), Institut fiir anorganische Chemie, Technische 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1938. 
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Rontgenuntersuchung von Kobalt—Wolframlegierungen 
Von Arne MaGneui und A. WESTGREN 





Durch die moderne Entwicklung der sogenannten Hartmetall- 
technik, in der bekanntlich die Kombinationen von Co mit Fe, W 
und © eine groBe Rolle spielen und wegen der Anwendung der 
Co—W-Legierungen als Material fiir Ziehscheiben in der Gliihfaden- 
industrie, ist waihrend der letzten Jahre dem Co—W-System viel 
Interesse entgegengebracht worden. 

W. Koster und W. Tonn!) sowie W. P. Sykes?) haben das auf 
Grund einer orientierenden Untersuchung von K. Krerrz*) entworfene 
Zustandsschaubild von Co—W gepriift und zu verbessern versucht. 
Diese Forscher sind alle darin einig, daB im System eine Phiase 
mit der einfachen Formel CoW auftritt. Sykes allein hat aber 
dazu noch eine kobaltreichere intermediire Phase gefunden, die er 
mit Co,W, bezeichnet. 

Die Co—W-Legierungen sind bereits Gegenstand réntgeno- 
graphischer Untersuchungen gewesen. (©. AcTE, K. BEcKER und 
Frhr. vy. GOuLeR*) haben auf Grund von Pulverphotogrammen den 
SchluB gezogen, daB eine intermediare Kristallart im System auftritt, 
die nicht regular kristallisiert und die wahrscheinlich zwischen 37 
und 48—50 Atomprozent W homogen sein soll. Ganz neuerdings 
hat Syxes®) auf réntgenographischem Wege den Befund von KésTER 
und Tonn®) bestitigt, daB die Phase, die als CoW aufgefaBt worden 
ist mit dem im Fe—W-System vorkommenden, sogenannten Fe,W, 
isomorph ist, 

Um die Struktur der Co—W-Phasen wenn méglich zu _ be- 
stimmen, haben wir eine Anzahl Legierungen von diesen beiden 
Metallen hergestellt und davon Pulverphotogramme aufgenommen. 

') W. Koster u. W. Tonn, Z. Metallkunde 24 (1932), 296. 

*) W. P. Sykes, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 21 (1933), 385. 


* K. Kreirz, Metall u. Erz 19 (1922), 137. 
‘, C. Acre, K. Becker u. Frhr. v. GOHLER, Metallwirtsch., Metallwiss., 
Metalltechn. 11 (1932), 447. 
*’) W. P. Sykes, Trans. Amer. Soc. Metals 25 (1937), 953. 
*) W. Koster u. W. Tonn, Arch. Eisenhiittenwes. 5 (1931—32) 431. 














~~“ 


A. Magneli u. A. Westgren. Uber Kobalt-Wolframlegierungen 269 


Das Zusammenschmelzen geschah in einem Kohlerohr-Vakuum- 
ofen, wobei Al,O,-Tiegel benutzt wurden. Wegen des groben Unter- 
schieds der Dichte der beiden Komponenten mubten die kobalt- 
reicheren Legierungen mehrmals umgeschmolzen werden, um homo- 
gene Priparate zu erhalten, und die wolframreicheren wurden nach 
dem von Sykes benutzten Verfahren ein oder zwei Tage bei dem 
Schmelzpunkte des Kobalts gehalten, um homogen zusammen- 
zusintern. Es wurden insgesamt 6 Legierungen hergestellt. Als 
Ausgangsstoffe wurden ein von Kanipaum bezogenes Kobalt und 
ein zur Glihfadenherstellung benutztes, reines Wolframpulver 
verwendet. 

Die Ergebnisse der Réntgenanalyse kénnen folgendermaBen 
kurz zusammengetaBt werden: In den bei 800—1000° gegliihten 
Legierungen wurden insgesamt vier Phasen gefunden, und zwar 
nebst 8-Co und W die von Sykes nachgewiesenen beiden inter- 
mediiren Kristallarten. Wie unten gezeigt werden wird, sollen 
diese aber nicht mit Co,W, und CoW bezeichnet werden, sondern 
bestehen aus Co,W und Co,W,. In den bei héheren ‘'emperaturen 
abgeschreckten Legierungen war Co,W nicht vorhanden. Das stimmt 
mit dem Befund von Syxes, daB diese Phase sich nicht aus der 
Schmelze abscheidet, sondern sich erst bei etwa 1100° durch eine 
peritektoidische Reaktion bildet, iiberein. 

Aus den Photogrammen der von hohen Temperaturen schnell 
abgekiihlten, kobaltreichen Legierungen kann geschlossen werden, 
daB in denselben andere als die oben erwihnten Phasen vorkommen. 
Da wir bisher davon nur etwas unscharfe und verhiltnismibig 
schwache Interferenzen bekommen haben, ist es uns leider noch 
nicht gegliickt zu entscheiden, welchen Phasen diese Interferenzreihen 
entsprechen. Bis auf weiteres miissen wir uns damit begniigen 
anzugeben, daB das Co—W-System im fraglichen Gebiet verwickelter 
zu sein scheint als bisher angenommen worden ist. 

Kine wiahrend einer Woche bei 1000° gegliihte und dann schnell 
abgekiihlte Legierung mit 9 Atom-°/, W erwies sich als eine 
Mischung von §-Co und Co,W. Die Wiirfelkante der §-Co-Phase 
wurde zu 3,560 A festgestellt, was die des reinen f-Kobalts (3,534 A) 
hur ganz wenig iibertrifft. Die Léslichkeit von W in Co bei der 
erwihnten Temperatur kann somit nur zu etwa 7 Atom-°/, geschiitat 
werden. Eine Legierung mit 75 Atom-°/, W, die derselben Wiarme- 
behandlung unterzogen war, ergab Pulverphotogramme mit den 
Interferenzen von Co,W, und W. Die Wiirfelkante der letzteren 
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Phase stellte sich als 3,156 A heraus, was genau mit der des reinen 
Wolframs iibereinstimmt. Die Léslichkeit von Co in W ist also 
bei 750° fiuBerst gering. 


Die Phase Co,W 

In gegliihten Legierungen mit 9 und 22 Atom-°/, W konnte 
die Phase Co,W in Mischung mit f-Co nachgewiesen werden. Sie 
kommt auch in einer bei 750° wirmebehandelten Legierung mit 
33 Atom-°’/, W vor, ist aber darin mit Co, W, vermischt. 22 Atom-°/, W 
entspricht der von Sykes fiir diese Phase vorgeschlagenen Forme! 
Co,W,. Die Tatsache, daB die Legierung mjt diesem Wolframgehalt 
noch etwas §-Co enthilt, beweist, daB die intermediire Kristallart 
etwas mehr Wolfram enthilt als der Formel Co,W, entspricht. 

Kine Verschiebung der Interferenzlinien bei dem Uberschreiten 
des Homogenititsgebiets ist nicht zu bemerken. Dieses Intervall 
muB somit sehr eng sein. Die Pulverphotogramme haben sich 
hexagonal indizieren lassen, die Gitterdimensionen sind zu a = 5,120, 
c= 4,120 A bestimmt worden. Die Atomanordnung ist dieselbe 
wie die von Mg,Cd, MgCd, und Ni,Sn, d.h. es liegt hier ganz ein- 
fach eine Uberstruktur der hexagonal dichtesten Kugelpackung vor. 
Die Formel der Phase mub demgeméB Co,W sein. Der Kristall- 
bau laBt sich folgendermaBen beschreiben: 

Raumgruppe Dj, — C.6/mme 
2W in 2(d), 
6Co in 6(h); 2a72 = 56°. 

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, stimmen die unter Voraus- 
setzung dieser Atomanordnung berechneten Intensititen mit den 
beobachteten voéllig iiberein. 



































Tabelle 1 
Pulverphotogramme von Co,W. Cr—K-Strahlung 
sink OC I sin? @ I 

hkl ’ eee eee FO Le = 

_ beob. | ber. beob. | ber. __ beob. | ber. beob. | ber. 
101 | 01456 | 0,1435 | st | 41 | 300) 0,5996 | 0,598 s | 3,6 
110 0,2022 | 01995 | m 16 | 301 | 0,6773 | 06755 ss | 1,4 
200 | 0,2666 | 0,2660 | st 21 103. 0,7607 | 0,7595  m = 7,4 
002 , 0,3087 | 0,3080 | st 22 212) 0O,7717 | 0,7735 m 9,2 
201 | 0,3443 | 0,3430| sst | 82 | 220! 0,7965 | 0,7980 st | 33 
102) 0,3754 | 03745 | s 1,9 ]310 | 0,8635 | 0,8645 ss 1,9 
210) 0.4670 | 0.4655 | s 1,6 | 302 | 0.9050 | 0,9065 8 9,6 
112 0.5089 | 05075 | m 6,1] 311) 09402 | 09415 s 16 
211 | 0,5437 | 0,5425 | m 90] 203  0,9582 | 0,9590 sst | 103 
202 0,5750 | 0.5740 | st 15 | | 





ss = sehr schwach, s=schwach, m= mittelstark, st = stark, sst = sehr stark. 
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A. Magneli u. A. Westgren. Uber Kobalt-Wolframlegierungen 27] 





Wenn die W- und Co-Atome einfach die Punkte einer un- 
deformierten Struktur vom Typ der hexagonal dichtesten Kugel- 
packung besetzten, sollte der Parameter 242 der Punktlage 6 (h) 
60° betragen. DaB ein etwas niedrigerer Wert dafiir gefunden 
wurde, hingt damit zusammen, daB die verhiiltnismiBig groben 
W-Atome die umgebenden Co-Atome ein wenig aus ihrer der ein- 
fachen Kugelpackung entsprechenden Lage verdriingen. 
Die Phase Co,W, 

Wie schon Sykes gefunden hat, stimmen die Pulverphotogramme 
der wolframreichen intermediiiren Phase mit denen des sogenannten 
Fe,W, iiberein. H. Annrett und A. WesTGREN') haben gezeigt, 
daB diese Fe—W-Phase rhomboedrisch kristallisiert und 13 Atome 
im Elementarrhomboeder hat. Ihre Formel kann somit nicht Fe,W, 
sondern muB Fe,W, sein. Die Elementardimensionen dieser Fe 
W-Phase sind, wenn das Gitter als hexagonal beschrieben wird, 
a= 4,741, c= 25,68 A an der eisenreichen Grenze des Homogenitits- 
gebiets und a=4,746, c= 25,78 A, in einer Legierung mit Wolfram 
im Uberschu8. Die entsprechenden GréBen der Co—W-Phase sind 
a= 4,728, c=25,48A und a= 4,751, c= 25,67 A. Wenn man be- 
riicksichtigt, daB die Co-Atome ein wenig kleiner als die Fe-Atome 
sind, kann daraus geschlossen werden, dab die Homogenititsgebiete 
der beiden Phasen etwa dieselben sind. Die rhomboedrische 
Klementarzelle von Co, W, ist durch die Daten a= 8,92 A, @=30° 42’ 
und a=8,99 A, @=30°40' definiert. 

Die Struktur ist die folgende: 

Raumgruppe D},— R3 m 
1 Co in 1 (a); 
6 Co in 6(h); x, = 0,09, z, = 0,59; 
2 W in 2(c); z, = 1/6; 
2 W in 2(c); x, = 0,346; 
2 W in 2(c); x, = 0,448. 

Die Fe- und Co-Atome unterscheiden sich so wenig beziiglich 
ihres Streuvermégens, daB die fiir die Phase Fe,W, berechneten 
Intensititswerte auch zur Priifung der Struktur von Co,W, an- 
wendbar sein kénnen. In der Tabelle 2 werden sie mit den in den 
Photogrammen von Co,W, beobachteten Intensitiiten verglichen. Die 
Ubereinstimmung ist, wie ersichtlich, gut. 

') H. ARNFELT u. A. WESTGREN, Jernkontorets Ann. 119 (1935), 185: 


A. WEsTGREN, Anniv. Vol, Science Rep. of the T6héku Imp. Univ. Ser. I, dedic. 
to Prof. K. Honpa (1936), 952. 














972 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 







Tabelle 2 


Pulverphotogramme von Co,W,. Cr—K-Strahlung 

















sin? @ I sin? @ | I 

hkl oe oi cad SB te eatin Gre hall 

beob. ber. beob. ber beob. _—ber. | beob. | ber. 
333 | 0,1606  0,1602 8s 05 | 142 0.6367; — | 0, 
232 0,1741 0,3 1666 0,6419 0,6408| ss | 06 
233 | 0,2035 | 0.2085 s 4,5 | 355 0,6480/ — | O01 
i110 0,2311 | 0,2313 | sst 62 566 06493| — | 04 
343 | 0,2752 | 0,2751 st 17 413 | 0,6662 | 0,6661 | ss 1,6 
144 0,2850  0,2848| s 9 465 | 0,6787 | 0,6768 | ss 1,5 
312 | 0,3024 | 03025 | st 17 121 06954 0,6939 | m 5 
111) 0.3102 | 03104; m= 7 464_ 06964 — | 0,02 
0201] gaia, |f 0,3163 | 0,7 | 030 , 
ta] 8167 |} org | ™ 6 raf 97117 | — | O2 
022 | 0,3403 | 0,3400 | s 4,0 | 253 | 0,7403 | 0,7377  m S 
131 | 0,3585 | 0,3579 | s 43 | 033) ce | | . 
243 03921 | 03915! s 29 ail 0,7657 | 0,7651 | m = 5 
133) 0,4064 04054 ss 1,7 | 254 | 0,7806 | 0,7793 | s 5 
154 04117, — 0,06 | | 
242 0,4360 | 0,4348 | 5 23 1676 0,7919| — 10 
555 0,4455 | — 0,006) 466 | 0,8166, 0,8140/ ss 17 
£55 0,4651 = - 03 | 144|) - | | 6 
244) 05071 05064) s | 23 25 at 0,8549  0,8541 | ss 0,4 
534 | 0,5175 | 0,5161 | s 13 | 677 0,8691 | 8 2,1 
210) 0.5433 0,5411 | ss 06 1576 8721 | 1,1] 
ia) onggz 109476 |. {0,004 rT) 0,8729 \ 08732 | ™ 1 a 
353 ne 110,5480; ™ |} 07 1634 0,8743 | — 0,05 
301! 0,5713 06 1575. 0.8806 | — | 13 
565 05827 — 0,2 1220 0,9247 09252) st | 19 
302 0,5892 0,2 | 635 0,9277 | — 0,3 

Zusammenfassung 


In Co—W-Legierungen treten die Phasen Co,W und Co, W, aul. 
Co,W 
ec — 4,120 A und hat dieselbe Atomanordnung wie Mg,Cd, d. bh. 
es liegt hier eine Uberstruktur der hexagonal dichtesten Kugel- 
packung vor. 
Co,W, ist rhomboedrisch mit den Gitterdimensionen a = 8,92 A, 
a — 30°42’ und a = 8,99 A, @ = 30°40’, je nachdem die Phase bei 
750° mit Co oder W gesiittigt ist. Die Atomanordnung von Co,W, 
ist dieselbe wie die von Fe,W, und Fe,Mo,. 


ist hexagonal mit den Gitterdimensionen a = 5,120, 


Stockholm, Institut fiir allg. wnd anorg. Chemie der Uni- 


versitdt, Metallographisches Institut. 





Bei der Redaktion eingegangen am 15, Mai 1938. 
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W. Kapfenberger. Das Atomgewicht des Europiums 


Das Atomgewicht des Europiums 
Analyse des Europiumdichiorids 


Von W. KAPFENBERGER 


Das Europium gehért zu jenen Elementen, deren international 
giltige Atomgewichte einer Revision bediirfen. Der derzeitige 
Tabellenwert, Eu = 152,0, basiert auf den aus dem Anfange dieses 
Jahrhunderts stammenden Bestimmungen von Ursarn und Lacomss!) 
(151,96) und jenen von JantscH?) (152,03). Diese Autoren benutzten 
fiir die Ausfiihrung ihrer Bestimmungen, fiir welche in beiden Fillen 
die gleiche von UrBAIN gewonnene Materialprobe diente, die lingst 
als unzuverlissig erkannte Sulfatmethode. Diese beruht auf der ther- 
mischen Umwandlung des Erdsulfats, das entweder als definiertes 
Hydrat, oder als Anhydrid zur Einwaage kommen soll, in das Oxyd. 
Wenn diese Methode, die friither allgemein zur Bestimmung der Atom- 
gewichte der seltenen Erden Verwendung fand, vielleicht in einzelnen 
Fallen Resultate ergab, die spiter durch zuverlissigere Bestimmungen 
als richtig bestatigt wurden, so war diese Ubereinstimmung wohl nur 
der zufalligen gegenseitigen Kompensation von Versuchsfehlern, die 
der Methode anhaften, zu verdanken. 

Eine nach moderner Methodik von Meyers und Hopkins’) aus- 
gefiihrte Bestimmung ergab aus dem Verhiltnis EKuCl,:3Ag den be- 
deutend héheren Wert 152,80. Die Autoren haben leider itibersehen, 
da das Europiumtrichlorid bei seiner Schmelztemperatur und auch 
schon einige Hundert Grad darunter, in recht erheblichem Mabe eine 
Dissoziation unter Abgabe von Chlor erleidet. Das von ihnen analy- 
sierte geschmolzene Trichlorid enthielt demnach zweifellos beachtliche 
Mengen Dichlorid, und der ermittelte Atomgewichtswert mute des- 
halb stets zu hoch ausfallen. Die Berechtigung zu dieser ablehnenden 
Kritik der Untersuchung von Meyers und Hopkins ergibt sich aus 
der jiingsten von Baxter und TurMMLER‘) ausgefiihrten Revision des 





') G. Ursarn u. H. Lacomsge, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 138 (1904), 627. 

2) G. Jantscu, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 146 (1908), 473. 

3) E. L. Meyers u. B.S. Hopkins, J. Amer. chem. Soc. 57 (1934), 241. 

‘) G. P. Baxter u. F. D. TuemMier, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 1133; 
60 (1938), 602. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 18 
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Atomgewichtes des Europiums. Die Angaben dieser Autoren iiber die 
Instabilitét des Trichlorids konnte ich im Laufe der im folgenden 
beschriebenen Untersuchung voll bestaétigen. Wird das kristallwasser- 
haltige Trichlorid in tiblicher Weise durch vorsichtiges Erhitzen im 
Chlorwasserstoffstrom entwassert, und schlieBlich bis auf 460° erhitzt. 
so 1iBt sich niemals Gewichtskonstanz erreichen, gleichviel ob schlief- 
lich das Salz langere Zeit im Chlorwasserstoff oder reinem Chlor er- 
hitzt wird. 

Baxter und TuEMMLER benutzten zu ihrer Untersuchung ein 
von McCoy gereinigtes Europiummaterial, das nach optisch spektro- 
skopischem Befund keine fremde Erde, auBer Neodym, enthielt, und 
dieses auch nur zu héchstens 0,001°/,. Eine réntgenspektroskopische 
Prifung des Priparates wurde leider nicht ausgefiihrt. Die Autoren 
zeigen, daB sich das Dichlorid im Gegensatz zum Trichlorid sehr gut 
zur genauen Messung mit Silber eignet, und finden als Mittel von acht 
derartigen Bestimmungen fiir das gesuchte Atomgewicht den Wert 
Ku = 151,96. 

Aston bestimmte aus dem Massenspektrum fiir Europium das 
Isotopenverhaltnis ®1Ku = 50,6°/, und ®*Ku = 49,4°/,. Daraus be- 
rechnet sich mit dem Packungsanteil —4 x 10-* und dem Unm- 
rechnungsfaktor 1,00027 das chemische Atomgewicht Eu = 151,89. 


Da ich gelegentlich einer am Physikalischen Institut in Dresden 
ausgefiihrten Untersuchung iiber die elektrochemische Gewinnung von 
EKuropium gréBere Mengen eines sehr reinen Europiummaterials her- 
gestellt hatte, war mir die Méglichkeit gegeben, eine Revision seines 
Atomgewichtes nach der im Miinchener Laboratorium gepflegten und 
dort von mir auch seinerzeit unter Leitung von Prof. O. HON1IGscHMID 
erlernten Methodik der Chloridanalyse auszufiihren. 


Reinigung der Reagenzien 


Die zur Ausfiihrung dieser Untersuchung verwendeten Reagenzien 
wurden nach den im hiesigen Laboratorium iblichen und von 
QO. Hénicscumip und Mitarbeitern schon 6fter beschriebenen, als zu- 
verlissig erkannten Methoden gereinigt. Es mégen deshalb kurze Hin- 
weise auf das jeweilige Prinzip der befolgten Arbeitsweise geniigen. 

Wasser, Salz- und Salpetersiure wurden durch wiederholte 
Destillation unter Verwendung unangreifbarer Kiihler aus Zinn bzw. 
Quarz gereinigt. Die absolute Halogenfreiheit des Wassers und der 
Salpetersiure wurde nephelometrisch festgestellt. 
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W. Kapfenberger. Das Atomgewicht des Europiums 


Oxalsiure wurde mehreremal aus Salzsiure und dann aus reinem 
Wasser umkristallisiert. Sie verbrannte ohne jeden Riickstand. 
Ammoniak wurde mittels Platinkiihlers destilliert und in reinem 


Wasser in einem Platintopf kondensiert. 

Das Silber wurde gereinigt durch mehrmalige Kristallisation des 
Nitrats, das aus waBriger Lésung durch konzentrierte Salpetersiure 
gefallt wurde. Das Nitrat wurde mit Ammonformiat reduziert, das 
erhaltene Metall auf emer Kalkunterlage geschmolzen und die er- 
schmolzenen groBen Reguli einer elektrolytischen Umfallung unter- 
worfen. Das kathodisch in kristalliner Form abgeschiedene Silber 
wurde auf Kalkschiffehen im Wasserstoff zu Reguli verschiedener 
GréBe geschmolzen, diese mit verdiinnter Salpetersiure geiitzt, ge- 
waschen und im Wasserstoff auf dunkle Rotglut erhitzt. 

Alle zur Verwendung gelangten Gase wurden sorgfiltig gereinigt 
und getrocknet. 

Die Luft wurde mit Permanganatlésung gewaschen und nach- 
einander mit konzentrierter Schwefelsiiure, geschmolzenem Atzkali 
und resublimiertem Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der Stickstoff wurde einer Stahlflasche entnommen. Er war 
eigens fiir unser Laboratorium von der Lindes EKismaschinen A.-G. in 
dankenswerter Weise tunlichst von Sauerstoff befreit worden, so dali 
er nach den Laboratoriumsanalysen des genannten Werkes nicht mehr 
0,01°/, O, enthielt. Er wurde zunichst durch ein auf 400° geheiztes 
Hartglasrohr mit langen Kupfernetzspiralen geleitet, die selbst nach 
mehrtigigem Gebrauch in nur ganz geringfiigigem Grade oxydiert 
waren. Getrocknet wurde er dann mit Atzkali und Phosphorpentoxyd. 

Der Wasserstoff wurde gleichfalls einer Stahlflasche entnommen 
und in gleicher Weise wie der Stickstoff getrocknet. 

Der Chlorwasserstoff wurde durch Auftropfen von konzentrierter 
Schwefelsiure auf sublimiertem Salmiak in Stiicken entwickelt und 
mit konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. 


Gewinnung des Ausgangsmaterials 
Dem Physikalischen Institut Dresden war vor einiger Zeit in 
dankenswerter Weise von der Auergesellschaft eine Reihe von Erd- 
fraktionen, die einer Samariummutterlauge entstammten, zur Ver- 
fiigung gestellt worden. Aus diesen wurde das Europium elektrolytisch 
als EuSO, abgeschieden. 
Diese Samariummutterlauge war von der Auergesellschaft bei der 


Aufarbeitung von Monazitsand erhalten worden, nachdem Thorium, 
Is* 
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Lanthan, Cerium, Praseodym, Neodym und ein Teil des Samariums 
nach den iblichen Fraktionierungsmethoden abgetrennt worden waren. 

Den ,,Gang der Fraktionierung in die einzelnen Gruppen der 
seltenen Erden‘ gibt folgende Ubersicht (Mitteilung der Auergesell- 
schaft an das Physikalische Institut): 


Monazitsand 
(mit 50—60°/, Ceriterden 
u. 6—10°/, Thoriumdioxyd) 


- ee 9 
Thoriumdioxyd Ceriterden (mit 45°/, CeO,, 
abgetrennt 30°/, La,O,, 16°/, Nd.Os, 


4°), Pr,O, und 5°/, alle 
anderen Erden) 


ares Wie 
Cerium ceriumarme 
abgetrennt Verbindungen 


il i 
Rest des Ceriums Lanthanide + 


abgetrennt Ammonnitrat 
(auBer Cer) 


Als Doppelnitrat kristallisiert 


— Neodymmutterlauge 
aa 
qe (UNG (als Magnesium-Doppel- 
' nitrat kristallisiert) 


—_——. 
a = ! Pie 
ae. Samariummutterlauge 


ua 
ee oil (Oxydgewicht 13,7 kg) 
Na 5 (als Bromat kristallisiert) 


Von dem Oxyd der Samariummutterlauge wurden von der Auer- 
gesellschaft nahezu 6 kg abgegeben. Da auch die Samariummutter- 
lauge durch Bromatkristallisation in gréBere (bis zu 1 kg Oxyd) und 
kleinere Fraktionen bereits auseinander getrennt war, wechselte der 
Gehalt an Eu von Fraktion zu Fraktion. Es enthielten, als Oxyd 
gerechnet, die 6 kg nach Réntgenanalysen, viel Samarium und Gado- 
linium, beide in wechselnden Mengen, Spuren von Terbium und 
schlieBlich Europium in einer mittleren Konzentration von etwa 1°/). 
Die Angabe von etwa 3°/, mittleren Gehalts an Europium in meiner 
friiheren Mitteilung!) bezog sich auf die erste groBe Fraktion von 1 kg, 
wie hier nachtriglich berichtigt werden soll; die nachfolgenden gado- 
liniumreichen Fraktionen hatten einen viel geringeren Gehalt an Eu. 


') W. Kaprenpercer, Z. analyt. Chem. 105 (1936), 199. 
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Es wurde nun in 55 Elektrolysen aus 6 kg Samariummutterlaugen 


ns : | 
a das gesamte Rohmaterial an EuSO, gewonnen (Rohelektrolysen), wie 
-_ in der bereits zitierten Arbeit von W. KaprenBerGER angegeben ist. 


|. Mit einer Portion der gesammelten Niederschlige von EuSO,, wie sie 
aus den Rohelektrolysen hervorgegangen waren und die einen wech- 
selnden Gehalt von 30—50°/, an Europium enthielten, wurden, an- 
schlieBend an die Rohelektrolysen, 5 weitere Elektrolysen (Fein- 
elektrolysen) ausgefiihrt. Nach jeweils 5 Feinelektrolysen zeigte das 
zuletzt resultierende EuSO, in seinem Réntgenspektrum keine sicht- 
bare fremde Linie mehr. Mit dem ganzen Material der 55 Rohelektro- 
lysen wurden 31 Feinelektrolysen durchgefiihrt. Es mui erwihnt 
werden, dai bei den Feinelektrolysen unter anderen Konzentrations- 
verhaltnissen und anderer kathodischer Stromdichte (D,) gearbeitet 
wurde, da ja eime Rohelektrolyse die méglichst vollstindige Ent- 
fernung von Europium als EuSO, aus dem Ausgangsmaterial zum 
Ziele hatte, wobei es nicht zu verhindern war, da’ die Nachbarerden 
Samarium und Gadolinium als 3wertige Sulfate etwas mitgerissen 
wurden, wihrend es bei den Feinelektrolysen darauf ankam, 
eine elektrolytische Reinigung herbeizufiihren (vgl. unten Tabelle 
dazu). 

Um ein besonders reines Europium fiir die Atomgewichts- 
bestimmung zu erhalten, wurden mit dem gesamten Europium der 
Feinelektrolysen zwei weitere elektrolytische Faillungen vorgenommen 
(Hyperfeinelektrolysen). 


~~ 


A! dae 8) ia? EL 1 


Die bei der zweiten Hyperfeinelektrolyse anfallende Elektrolyt- 
) ; lange, welche nach Entfernung des abgeschiedenen Europiumsulfats 
auBer dem noch in Lésung verbliebenen Rest des letzteren auch die 


r Nachbarelemente Samarium und Gadolinium enthalten sollte, falls 
a solehe noch vorhanden, wurde réntgenspektroskopisch untersucht. 
d Die Priifung ergab nur eine zweifelhafte Andeutung fiir Samarium, 
ce hingegen keine Spur einer Linie des Gadoliniums. 


Auch bei den gesamten 8 Hyperfeinelektrolysen wurden die 
d Konzentrationsverhialitnisse des Elektrolyten und die Stromdichte 
: nochmals merklich geandert, um auch hier eine méglichst auswihlende 


0° Vee . 

a Fallung zu erreichen. 

y, Labelle der Elektrolytkonzentration, der Stromdichte und der 
- : Zeit, wie sie im Laufe der Reinigung geandert wurden (vgl. 8. 278). 
1. Eine Probe des so gereinigten Eu,O, wurde an Frau Ipa Noppack 


gesandt, die sich zu einer quantitativen Untersuchung bereit erklirte, 
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"i Gan Konzentrierte dD, | 7 
konzentration) Schwefelséure | (Amp.)/em? | Stunden 
Rohelektrolysen ee ogee | | ¥ 
(wie sie zuletzt 20 2/100em* | 1 em*/100 cm? | 0,01 | 48—72 
durchgefihrt Lésung | Lésung | 
wurden) 
Fe inelektrolyse I 5 g/100 em* 2 em3/100 em? | & 0,01 “i | 48 
Feinelektrolyse 1 g/100 cm* | | 
II—V bis 3.em*/100 cm? | 0,003 48 
0,7 g/100 em$ | | 
Hyperfeinelektro- | I. 0,7 g/100em*| 4cm3/100cm3 | 0,001. «|| =. 24 
lyse I und II IT. 0,5 g/100 em* | 


wofiir ihr an dieser Stelle bestens gedankt sei. Sie gibt iiber die Rein- 
heit des Europiumpriparates nach einer Mitteilung folgendes Urteil ab: 


thr Eu-Priparat ist recht rein. Von allen Erden La-Cp 
und Y sind nur Spuren von Sm und Gd in ihm nachweisbar, und 
zwar etwa 0,03—0,04°/, Gd und etwa 0,02—0,03°/, Sm. Genauer 
lassen sich die Angaben bei dem geringen Gehalt nicht machen, 
da ein Photometrieren der Linien nicht mehr méglich ist. Se ist 
nicht nachweisbar, doch betrigt hierfiir die Nachweisgrenze etwa 
0,579. 

Durch die 8 aufeinanderfolgenden elektrolytischen Fallungen und 
die jeder Elektrolyse vorangehenden Oxalatfaillungen, von welchen im 
ganzen auch 8 ausgefiihrt wurden, muSte das Kuropiummaterial nicht 
nur von fremden Nachbarerden, sondern auch von mdglichen Bei- 
mengungen anderer Elemente, wie Eisen, Calcium und Magnesium, 
vollstindig befreit worden sein. 

Das nach der letzten Elektrolyse erhaltene Europiumoxyd wurde 
in destillierter, etwa 20°/,iger Salzsiure gelést, die Lésung durch einen 
Platingoochtiegel filtriert und mit reinster Oxalsiure gefallt. Das 
Oxalat wurde im Platintiegel vergliiht und das so erhaltene Oxyd 
diente dann als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung des Trichlorids. 


Darstellung des Europiumtrichlorids 


Das Europiumoxyd wurde in konstant siedender Salzsaure 
gelést, die Lésung durch einen Platingoochtiegel filtriert und im 
Platintopf durch Abdampfen stark konzentriert, wobei alle Vorsorge 
getroffen war, um Staub von der Lésung fernzuhalten. Diese wurde 
nun unter gleichzeitiger Eiskihlung mit Chlorwasserstoff gesittigt, 
der mittels eines Platintrichters zugeleitet wurde, dessen Offnung sich 
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nahe iiber der Oberfliche der Lésung befand, ohne diese zu beriihren. 
Das Trichlorid scheidet sich dabei fast vollstindig ab, so da8 nur ein 
ganz geringer Anteil in der konzentrierten salzsauren Mutterlauge ver- 
bleibt. Die Kristalle wurden in Platintrichtern durch Zentrifugieren 
von der Mutterlauge méglichst vollstindig getrennt und dann im 
Vakuum iiber geschmolzenem Atzkali weitgehend vorgetrocknet. 
Nach 5 Versuchen war das Material aufgebraucht und muBte 
aus den Analysenlaugen zuriickgewonnen werden. Zu diesem Zwecke 
wurde zunachst das vorhandene Silberion mittels Bromwasserstoff 
entfernt, dann mit Ammoniak das Europium als Hydroxyd gefillt, 
letzteres in Salzsiure gelést, mit Oxalsiure als Oxalat ausgefallt und 
dieses zu Oxyd vergliiht. Die Oxalatfaillung wurde noch ein zweites 
Mal wiederholt. Dieses Oxyd diente dann wieder zur Gewinnung des 
Trichlorids. 
? Zur Zeit meiner Untersuchung war mir nur die vorliufige Mit- 
teilung von Baxter und TuEMMLER bekannt, welche wohl die wichtige 
: Angabe enthalt, daB das Europiumtrichlorid bei hoher Temperatur 
, selbst in einer Chloratmosphire Zersetzung erleidet, ohne jedoch dies- 
i beziigliche quantitative Belege zu bringen, die einer ausfiihrlichen Mit- 
; teilung vorbehalten blieben. Demgegeniiber haben Meyer und Hop- 
KINS eine Atomgewichtsbestimmung des Kuropiums durch die Analyse 
| ’ des Trichlorids ausgefiihrt, ohne scheinbar irgendwelchen Schwierig- 
' : keiten bei der Gewinnung ihres Analysenmaterials zu begegnen. 
Angesichts dieser einander widersprechenden Angaben hielt ich 
es fiir wiinschenswert, diese wichtige Frage durch einige quantitative 
) : Vorversuche zu kliren. Ich versuchte deshalb zuniichst, das kristalli- 
sierte Trichlorid in iiblicher Weise durch vorsichtiges Erhitzen im 
Chlorwasserstoffstrom quantitativ zu entwissern. Schon der erste 
Versuch zeigte eindeutig, daB dieses bei Atomgewichtsbestimmungen 
anderer seltener Erden so vielfach mit Erfolg angewandte Verfahren 
hier vollstindig versagt. Die sonst bei der nach bewahrter Methodik 
durchgefiihrten Entwasserung leicht erreichbare Gewichtskonstanz labt 
sich im Falle des Kuropiumtrichlorids nicht erzielen. Zweifellos wird 
diese Inkonstanz des Gewichtes durch eine teilweise Dissoziation des 
: Trichlorids bedingt, die hier schon bei 460° meBbar wird, wihrend 
sie bei anderen Erdchloriden, wie YbCl, und ErCl,, erst bei deren 
. Schmelztemperaturen beobachtet wurde. Ich konnte also den Befund 
von Baxter und TurMMLER bestitigen und ebenso ihre Angabe, dab 
die Dissoziation des Trichlorids auch durch Erhitzen im Chlorstrom 
nicht aufgehalten bzw. riickgiingig gemacht werden kénne. Es mubte 
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deshalb die Hoffnung aufgegeben werden, dai es gelingen kénnte. 
ein Europiumtrichlorid von stéchiometrischer Zusammensetzung zur 
Einwaage zu bringen. Hingegen schien die quantitative Reduktion 
zum Dichlorid keinen Schwierigkeiten zu begegnen. 

Die in der folgenden Tabelle wiedergegebenen Wagungsergebnisse 
bestitigen diese Angaben. Das Salz wurde zunachst in iblicher 
Weise entwiassert und dann nach der ersten Wagung nochmals 1 Stunde 
bei 460° im Chlorwasserstoff erhitzt, neuerlich gewogen und dann 
weiter entsprechend den Angaben der Tabelle behandelt. Die Analyse 
des bei diesem Vorversuch erhaltenen Dichlorids ergab durch Wiagung 
des gefillten Chlorsilbers das Atomgewicht 151,918, in bester Uber- 
einstimmung mit dem bei der vorliegenden Untersuchung erhaltenen 
Endwert. 








Nummer der Erhitzungsdauer Temperatur | . P 
Wagung ay . OC | Gas Gewicht des Salzes 
| 1 460 HCl 1.57191 g EuCl, 
2 1 460 HCl 1,57228 g EuCl, 
3 1 460 HCl 1,57266 g EuCl, 
4 1 460 Cl, 1,57316 g EuCl, 
5 1 | 460 Cl, 1,57268 g EuCl, 
6 21/5 | 500 H, 1,38838 g EuCl, 
7 1 500 | H, 1,38839 g EuCl, 


Im folgenden wird die Gewinnung und die Analyse des reinen 
Europiumdichlorids beschrieben. 


Herstellung des Europiumdichlorids 


Die Entwisserung und die Reduktion des Trichlorids wurde in 
dem von RicHarps und Parker angegebenen Quarzeinfillapparat 
vorgenommen, an welchen mittels eines Dreiweghahns die umfang- 
reichen Trockensysteme fiir Luft, Stickstoff, Wasserstoff, Chlor- 
wasserstoff bzw. Chlor angeschlossen waren. 

Zur Aufnahme des Trichlorids wurde diesmal ein Quarzschiffchen 
verwendet, da zu befiirchten stand, daB ein Platinschiffchen durch 
die Behandlung mit Wasserstoff bei hoher Temperatur briichig 
wiirde!). Die Quarzschiffchen entsprachen vollkommen allen An- 
forderungen, denn ihre Gewichte zeigten im Laufe der Untersuchung 
nur geringe Schwankungen von wenigen Hundertstelmilligramm. 

Das im Exsikkator vorgetrocknete Chlorid wurde vor Staub 
geschiitzt innerhalb eines Glaskastens in das gewogene Schiffchen 
eingefiillt und dieses in das Quarzrohr des Einfiillapparates méglichst 


\) G. Jantscu, H. Riéprne u. W. Kunze, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927), 210. 
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rasch eingeschoben, um ein teilweises ZerflieBen des stark hygro- 
skopischen Salzes zu vermeiden. Das Quarzrohr wurde mittels seines 
Flansechschliffes mit dem zugehoérigen Glastei! verbunden, in welchem 
sich bereits das Wageglas und sein Stopfen befanden. Nunmehr wurde 
durch den Apparat Stickstoff geleitet, um die Luft zu verdringen 
und sobald dies nach etwa 20 Min. erreicht war, wurde dem Stick- 
stoff trockener Chlorwasserstoff beigemischt. Nunmehr wurde die 
Entwasserung des Salzes durch Erhitzung bis auf 100° eingeleitet. 
Zur Heizung dienten selbstgefertigte elektrische Roéhrendfen, die 
geeicht waren und deren Temperatur iiberdies stindig mittels eines 
Thermoelementes kontrolliert wurde. 

Bei 100° werden 5 von den 6 Molekiilen Kristallwasser des Trichlo- 
rids langsam abgegeben, ohne daf} Gefahr besteht, dafi das Salz in seinem 
Kristallwasser zerflieBt, was unbedingt vermieden werden mul, da in 
diesem Falle, abgesehen von dem bei weiterer Erhitzung eintretenden 
Schiumen und Verspritzen, eine teilweise Hydrolyse unter Bildung 
von Oxyd bzw. Oxychlorid kaum vollstindig vermieden werden kann. 
Nach 17stiindigem Erhitzen bei 100° hérte die Wasserabgabe voll- 
stindig auf. Man kann diese Erhitzungsdauer wesentlich abkiirzen, 
wenn man die Temperatur allmahlich zu steigern beginnt, sobald ein 
grober Teil des hier entweichenden Wassers abgegeben ist, da dann 
ein ZerflieBen des schon wasserarmen Salzes nicht mehr zu _ be- 
fiirchten ist. 

Sobald die Wasserabgabe bei 100° aufgehért hatte, wurde der 
Ofen ziemlich rasch auf 230° gebracht, bei welcher Temperatur das 
letzte Molekiil des Kristallwassers abgegeben wird. Nach 4 stiindigem 
Erhitzen auf 230° war die Entwiisserung praktisch vollendet und das 
Salz wurde jetzt noch 3 Stunden auf 300° und 1 Stunde auf 450° 
erhitzt. Die bei der Analyse der Chloride anderer seltener Erden im 
hiesigen Laboratorium gesammelten Erfahrungen zeigen, daB diese 
Temperatur zur vollstandigen Entwiasserung ausreichend ist. Wihrend 
der ganzen Erhitzungsdauer wurde dem durch den Apparat geleiteten 
Chlorwasserstoff auch noch Stickstoff beigemischt, was wesentlich ist, 
da sonst die Gefahr besteht, daB der entwickelte Wasserdampf dem 
Chlorwasserstoff entgegen diffundiert und dann vor dem erhitzten 
Schiffchen im Quarzrohr oder sogar im Wigeglas als Salzsiure konden- 
siert wird. 

Das wasserfreie Europiumtrichlorid erscheint bei einer Temperatur 
von 450° braun gefarbt, nach dem Abkiihlen bei Zimmertemperatur 
jedoch schwach gelb. 
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Die quantitative Reduktion des Trichlorids zum Dichlorid wurde 
durch Erhitzen des Salzes im Wasserstoff bewirkt. Bei der Durch. 
fiihrung dieser Operation befolgte ich zunéchst die durch meine Vor. 
versuche gegebene Arbeitsweise, indem ich die Reduktion bei einer 
unterhalb des Schmelzpunktes des Trichlorids (623°) liegenden 
Temperatur bewirkte. Dieses Verfahren hat den Vorteil, da8 durch 
Wiederholung der Erhitzung und nachfolgende Wagung leicht fest- 
gestellt werden kann, wann Gewichtskonstanz und damit offenbar 
die quantitative Reduktion erreicht ist. Die Vorversuche zeigten, 
daB diese Gewichtskonstanz nach einer 3stiindigen Erhitzungsdauer 
auf 580° zuverlissig erreicht ist. Nach dieser als ,,Methode A“ be- 
zeichneten Arbeitsweise wurde das Dichlorid fiir die Analysen 1, 3 
und 4 dargestellt. 

Fiir drei weitere Bestimmungen, und zwar Nr. 2, 5 und 6, wurde 
das benétigte Dichlorid nach der von Baxter und TUEMMLER ge- 
gebenen Arbeitsvorschrift, Methode B, durch langsames Schmelzen 
des Trichlorids in einem Gemisch von Wasserstoff und Chlorwasserstoff 
gewonnen. Uber das getrocknete Salz wurde ein Gemisch von Wasser- 
stoff und Chlorwasserstoff geleitet und sobald der Apparat mit diesen 
Gasen gefillt war, die Temperatur des Heizofens langsam bis zum 
Schmelzpunkt des Salzes gesteigert, hier kurze Zeit konstant gehalten 
und dann der Ofen abgezogen. Die Schmelze wurde in dem gleichen 
Gasgemisch erstarren und abkiihlen gelassen. Das erhaltene Dichlorid 
ist bei Zimmertemperatur rein weiB. 

Ks empfiehlt sich, die Temperatur wahrend der Reduktion nur 
langsam zu steigern, denn dann wird bei Erreichung der Schmelz- 
temperatur des Trichlorids [nach Jantrscu 623°1)] bereits ein groBer 
Teil des letzteren in das Dichlorid umgewandelt sein, das erst bei 
etwa 850° (genau wurde der Schmelzpunkt nicht bestimmt) schmilzt. 
Wird hingegen die Temperatur rasch gesteigert, dann schmilzt das 
Salz, das zum gréBten Teil noch unverindertes Trichlorid sein wird, 
wenig tiber 623° und diese Schmelze wird erst bei weiterem Erhitzen 
allmihlich bernsteingelb, welche Farbung dem geschmolzenen Di- 
chlorid eigen ist. Man sollte es vermeiden, die Chloride der seltenen 
Erden lingere Zeit in QuarzgeféBen im Schmelzflu8 zu halten, da 
sonst letztere sicher angegriffen werden. 

Offenbar wurde nach beiden Methoden ein Europiumdichlorid 
von konstanter und wohl zweifellos stéchiometrischer Zusammen- 


') G. Jantscu, H. ALBer u. H. Grusrrscn, Mh. Chem. 53/54 (1929), 306. 
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setzung gewonnen, da die Analysen simtlicher Proben zu Atom- 
gewichtswerten fiihrten, die innerhalb der Versuchsfehler vollkommen 
‘ibereinstimmen. 

In jedem Falle wurde nach Beendigung der Reduktion die Heizung 
abgestellt und das Salz in dem Gemisch von Wasserstoff und Chlor- 
wasserstoff abkiihlen gelassen, bis die Temperatur auf etwa 300° 
gesunken war. Dann wurden die beiden genannten Gase abgeschaltet 
und Stickstoff bis zur vélligen Erkaltung durchgeleitet und schlieBlich 
dieser durch trockene Luft verdringt. Das im trockenen Luftstrom 
in sein Wageglas eingeschlossene Dichlorid blieb vor der Wigung 
mindestens 2 Stunden im Exsikkator neben der Waage stehen. 


Analyse des Europiumdichlorids 


Die Analyse des Dichlorids erfolgte durch Bestimmung der beiden 
Verhaltnisse EuCl,:2 Ag und EuCl, : 2AgCl. 

Zur Auflésung des Dichlorids diente ein 3 Liter fassender Erlen- 
meyerkolben, der mit einem gut eingeschliffenen Stopfen versehen 
und mit 300 cm? Wasser und 10 cm* konzentrierter Salpetersiure 
beschickt war. Das Schiffchen mit dem Chlorid wurde derart in den 
Kolben eingefiihrt, daB es bei entsprechender Neigung des letzteren 
erst dann mit dem Wasser in Beriihrung kam, wenn der Stopfen 
bereits zuverlassig dicht aufgesetzt war. Durch die zugefiigte Salpeter- 
siure soll einerseits die notwendige Oxydation des Eu(II)-lons zum 
Eu(IIT)-Ion beschleunigt und andererseits die Hydrolyse des Salzes, 
die zur Abscheidung basischer Salze fiihren wiirde, verhindert werden. 
Unter den befolgten Versuchsbedingungen wurde stets eine voll- 
kommen klare und zunichst gelbgefirbte Lésung erhalten. Diese 
Farbung verblaBte allmahlich und nach 2—38 Stunden war die Lésung 
vollig farblos geworden. Der Eintritt vollstindiger Entfirbung war 
offenbar das Zeichen fiir den quantitativen Ablauf der Oxydation. 
Nach 4—5stiindigem Stehen des verschlossenen Kolbens wurde das 
Schiffehen herausgehoben, gewaschen und die Lésung auf 1 Liter 
verdiinnt. 

In dieser Lésung wurde die Fillung des Chlorions mit der auf 
Grund des Resultates der orientierenden Analysen berechneten fqui- 
valenten und genau ausgewogenen Menge Silber bewirkt. 

Die weitere Bestimmung der beiden gesuchten Verhiltnisse er- 
folgte nach der iiblichen Methodik mit Hilfe des Nephelometers. Die 
Lésungen wurden vor der Entnahme der Nephelometerproben im 
elektrischen Kiihlschrank langere Zeit bei etwa 0° gehalten, um den 
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gelésten Anteil des Chlorsilbers auf ein Minimum herabzudriickey 
und dadurch die Feststellung des Aquivalenzpunktes zu erleichtern. 
Die auf Grund der nephelometrischen Vergleichspriifungen fest. 
gestellten Fehlbetrage an Silber- bzw. Chlorion, die bei den sechs 
ausgefuhrten Analysen memals mehr als 0,25 mg Ag betrugen — 
bei drei Analysen wurde mit der ausgewogenen Menge Silber der 
Aquivalenzpunkt sofort erreicht — wurden mit Hilfe von verdiinnten 
Standardlésungen von Chlor- und Silberion (entsprechend 0,1 g Ag 
in 1000 em*) ausgeglichen. Nach Erreichung des Aquivalenzpunktes 
wurde ein Uberschu8 von Silber, und zwar 0,1 g Ag pro 1000 cm 
der Loésung, zugefiigt, nach vollsténdiger Klarung der iiber dem 
Niederschlag stehenden Lésung das gefillte Chlorsilber in einem 
Platin- NEUBAUER-Tiegel gesammelt, gewaschen und mindestens 
12 Stunden bei 300° im Porzellantrockenofen getrocknet. Nach der 
Wigung wurde das Chlorsilber in einem gewogenen Porzellantiege| 
im Chlorstrom geschmolzen und nochmals gewogen. Der Schmelz- 
verlust betrug meist nur 0,00—0,03 mg, in zwei Fallen 0,13 mg. 

Die Wagungen wurden durch Substitution mit Gegengewichten 
mittels einer hochempfindlichen Waage von Kaiser und SIeEveErs, 
die mit Projektionsablesung ausgestattet war, ausgefiihrt und fiir 
den luftleeren Raum korrigiert. 

Zur Berechnung der Vakuumkorrekturen dienten die folgenden 
spezifischen Gewichte: 








Vakuumkorrektur 


Spezifisches Gewicht | fiir 1g in mg 





ES 




















Messinggewichte — 
eee | 10,49 — 0,027 
Silberchlorid . | 5,6 | + 0,068 
Europiumdichiorid . | 4,86') | + 0,098 
Mittlere Luftdichte . 0,001 13 
Atomgewicht des Europiums 
Verhaltnis EuCl, : 2Ag 
Analyse . EuCl, im | Ag im 7 ee ' At.-Gew. 
Nr. Priparat | Methode | yy in | Vakuum | EaCl, : 2Ag "von Eu 
I A 1,60119 | 1,55044 1,032733 | 151,908 
2 I B 2,158 42 | 2,090 10 1,032687 | 151,899 
3 I A 2,596 10 | 2,513.89 1,032 702 151,902 
4 I A 2,94429 | 2,85104 1,032 707 151,903 
o I B 2,52095 2,44115 1,032 690 151,899 
6 II B : 2,299 44 2,22660 1,032 713 151,904 
'-14,12039 | 13,67322 1,032 705 151,902 


‘) G. P. Baxter u. F. D. TuemMier, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 602. 
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Verhaltnis EuCl, : 2AgC! 











grey | euch, i : aon, 
Analyse | Praparat | Methode | EUCl: im) Ag im = pac, : 2agci} At--Gew- 
| ie 











Nr. | Vakuum Vakuum von Eu 
1 I A 1.60119 | 2.06015  0,777220 151,895 
o hae B 2,15842 | 2,77705 | 0,777235 151,900 
3 I A 2.59610 | 3,34016 0,777 238 151,900 
4 I | A 2.94429 3,787 95 0,777 278 151,911 
ry I B 2.52095 | 3,24349 | 0.777234 151,899 
6 II B 2.29944 | 2.95844 0,777 251 151,904 


14,12039 | 18,16724 0,777 243 151,901 


Sechs Bestimmungen ergaben fiir das Verhialtnis KuCl, : 2Ag den 
Wert 1,032705 und damit das Atomgewicht Eu = 151,902 mit einer 
mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,002. Desgleichen fiihren 
sechs gravimetrische Messungen zu dem Verhiltniswert EuCl,: 
2 AoC] = 0,777243 und dem zugehdérigen Atomgewicht Ku = 151,901 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von -+-0,004. 

Zur Fallung von 14,12039 g EuCl, wurde 13,67322 g¢ Ag ver- 
braucht und 18,16724 g AgCl zur Auswaage gebracht. Als Gesamt- 
mittel dieser zw6lf Analysen berechnet sich fiir das Atomgewicht des 
Europiums der Wert: Eu = 151,901. 


Diskussion der Resultate 

Dieses Atomgewicht des Europiums, Eu = 151,90, stimmt voll- 
kommen iiberein mit dem von Aston aus den Daten des Massen- 
spektrums berechneten, Eu = 151,89, ist aber merklich niedriger 
als der international giltige Tabellenwert 152,0 und der jiingst von 
BaxTeR und TuEMMLER bestimmte, Ku = 151,96. 

Es ist schwer, Griinde fiir diese letztere Diskrepanz aufzuzeigen. 
Das von mir analysierte Europiumpriaparat war sicher von héchstem 
Reinheitsgrad, der nicht leicht zu iiberbieten sein wird. Dafiir zeugt 
das Ergebnis der von Frau Dr. I. Noppack ausgefiihrten réntgen- 
spektroskopischen Untersuchung sowie die bei der Gewinnung und 
teinigung des Ausgangsmaterials befolgte Methode. Selbst wenn 
Samarium und Gadolinium in den naca dem _ spektroskopischen 
sefund zulissigen Héchstmengen von 0,03°/, Sm bzw. 0,04°/, Gd 
zugegen waren, wiirde das Atomgewicht des Europiums um nicht 
ganz zwei Einheiten der dritten Dezimale erhéht werden, die wir 
bei der chemischen Bestimmung nicht mehr fassen kénnen. 

Ist aber das analysierte Europiummaterial hinreichend rein ge- 
wesen, um ein innerhalb der zulissigen Fehlergrenzen richtiges Atom- 
gewicht dieses Elementes zu liefern, dann kénnte bei der Analyse 
seines Dichlorids ein zu niedriges Atomgewicht vorgetiuscht werden, 
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wenn die Reduktion des Trichlorids nicht quantitativ durchgefiihr 
wiirde und neben dem Dichlorid noch ein Rest des unverindertey 
Trichlorids erhalten bliebe. Dieser Einwand kann nach meiner Meinung 
nicht mit Berechtigung gegen die vorliegende Untersuchung erhoben 
werden, da sechs Bestimmungen, bei welchen die Reduktion nach 
zwei Methoden unter verschiedenen Arbeitsbedingungen durchgefiihrt 
worden war, zu den gleichen Atomgewichtswerten fiihrten. Die eine 
dieser Reduktionsmethoden befolgte dabei vollkommen die von 
Baxter und TUEMMLER gegebene Arbeitsvorschrift, welche diese 
Forscher zu dem héheren Werte gefiihrt hatte. 

Ich glaube deshalb berechtigt zu sein, den Wert: Eu = 151,90 
auf Grund der chemischen Bestimmungen und der massenspektro- 
skopischen Messungen als das derzeit wahrscheinlichste Atomgewicht 
des Europiums zu betrachten. 

Zusammenfassung 

Ks wurde im physikalischen Institut in Dresden auf elektro- 
lytischem Wege ein EKuropiummaterial gewonnen, das nach der von 
Frau Dr. I. Noppack ausgefiihrten quantitativen réntgenspektro- 
skopischen Untersuchung einen bei weitem ausreichenden Reinheits- 
grad besaB, um einen innerhalb der natiirlichen Fehlergrenzen richtigen 
Atomgewichtswert des Europiums zu liefern. 

Aus dem reinen EKuropiumoxyd wurde im Minchener Atom- 
gewichtslaboratorium zunichst das Trichlorid und dann durch dessen 
thermische Reduktion mit Wasserstoff ein Dichlorid von offenbar 
streng stéchiometrischer Zusammensetzung dargestellt. 

Die durch Messung mit Silber nach nephelometrischer Methodik 
ausgefiihrte Analyse dieses Europiumdichlorids ergab die Verhaltnis- 
werte EuCl,:2Ag = 1,032696 und EuCl,: 2AgCl = 0,777235, aus 
welchen sich ubereinstimmend das Atomgewicht des Europiums zu 
Khu = 151,90 berechnet, wenn man der Berechnung die internationalen 
Atomgewichte Ag = 107,880 und Cl = 35,457 zugrunde legt. 

Herrn Prof. O. H6n1escumip sei fiir die Erlaubnis, in seinem 
Privatlaboratorium zu arbeiten und alle seine Apparate beniitzen zu 
diirfen, an dieser Stelle besonders herzlichst gedankt. 

Die Arbeit wurde durch das groBe Interesse wie durch die ver- 
stindnisvolle Unterstiitzung des Herrn Prof. Dr. R. TomascuEexk ermog- 
licht, der mir die dazu nétige Beurlaubung erwirkte. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 


der Wissenschaften. 
Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1938. 
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O. Nial. Réntgenuntersuchung von Kobalt—Zinnlegierungen usw. IST 


Rontgenuntersuchung von Kobait—Zinnlegierungen 
und ein Vergleich des Systems Co—Sn mit Fe—-Sn und Ni-Sn 


Von Ovar NIAL 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Friihere Untersuchungen 


Durch eine Réntgenuntersuchung von Fe—Sn-Legierungen haben 
W. F. Exret und A. WestGreN in groben Ziigen feststellen kénnen, 
welche Art von Phasen in denselben auftreten'). In einigen Punkten 
ist aber das Zustandsschaubild dieses Systems noch unklar, und zwar 
weiB man noch wenig von der Konstitution der Ke—Sn-Legierungen 
mit etwa 40—50 Atom-°/, Sn. Die folgende Untersuchung von 
Co-Sn-Legierungen wurde mit der Absicht begonnen, durch Analogie- 
schliisse der Lésung dieser noch ungeklarten Fragen, wenn mdglich, 
etwas naher zu kommen. Es schien mir iibrigens von Interesse zu 
sein, iberhaupt nach médglichen Strukturanalogien zwischen den 
Phasen der drei Systeme Fe—-Sn, Co—Sn und Ni-Sn zu suchen. Be- 
treffs Ni-Sn ist Vergleichsmaterial schon vorhanden, denn wenn auch 
noch ziemlich unvollsténdig, sind wihrend der letzten Jahre Ni-Sn- 
Legierungen réntgenographisch untersucht worden?). 

Im Jahre 1906 machte N. A. Puscutn’) elektrochemische 
Messungen im Co-Sn-System und gab die Verbindung CoSn an. Das 
nichste Jahr kam F. Duce.uirmz*) durch Riickstandsanalysen zu den 
Formeln Co,8n, und CoSn, waihrend G. Tammann’®) die Existenz von 

1) F. W. Exner u. A. WestTGREN, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 1339. 

2) E. Ferz u. E.R. Jerre, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 14 
(1935), 165; J. chem. Physics 4 (1937), 537; Trans. Amer. Inst. Min. metallurg. 
Engr. 124 (1937), 133; W. Mrxvunas, L. THomassen u. C. Upturcrove, Trans. 
Amer. Inst. Min. metaliurg. Engr. 124 (1937), 111; P. Ranirs, Metallwirtsch., 
Metallwiss., Metalltechn. 15 (1937), 343. 

5) N. A. Puscniy, Ber. d. Polyt. Inst. 6 (1906), 359; Chem. J. Ser. A. 
J. allg. Chem. [russ.: Chimitscheski Shurnal. Sser. A. Shurnal obschtschei Chimii} 
39 (1907), 884. 

*) F. Duce.irez, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 144 (1907), 1432; 145 (1907), 
431, 502. 

°) G. Tammany, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 293. 
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Co,Sn und Co,Sn, vermutete. K. Lewxonva}), 8. F. Zemczuzny und 
S. W. Betynsky?) machten thermische Untersuchungen und meinten 
die Verbindungen Co,Sn und CoSn gefunden zu haben. In Abb. | 
wird das bisher iiblich angenommene Zustandsschaubild des Co-Sn- 
Systems wiedergegeben, das den Lanpo.Lt-BOrnNstTEIn’schen Tabellen 
entnommen ist. Es stellt eine schematische Zusammenstellung der An- 
gaben der letzterwaihnten Forscher dar. 


Experimentelles. Die Co-Phasen 


Die Legierungen wurden aus KaHLBAUm’s reinsten Kobalt- und 
Zinnpriparaten durch Schmelzen in einem elektrischen Vakuumofen 
_ hergestellt. Um die Schmelze ho- 
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Fewichtsproz S77. 
Abb. 1. Zustandsschaubild 
von Co—Sn nach LEwxkonJa und 
Zemczvz NY- BELYNSKY 


Um die in den auf hohe Tem- 
peratur erhitzten Legierungen vor- 
kommenden Zusténde, wenn mdog- 
lich, zu fixieren, wurden die Legie- 
rungen, nachdem sie etwa 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten 
waren, in Wasser abgeschreckt, wobei gleichzeitig die Glas- oder 
Quarzréhrchen zerbrochen wurden. Um anderen Proben umgekehrt 
Zeit zu geben, sich bei der Abkiihlung den einer niedrigen Temperatur 
entsprechenden Gleichgewichten anzupassen, wurden sie 2 Monate 
lang bei 260° gehalten. 


Bei der Réntgenanalyse wurden nur Pulverphotogramme auf- 
genommen, wobei die von G. PHraGmMEN nach dem Fokusierungs- 


') K. LewxkonJa, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 298. 
2) S. F. Zemczuizny u. S. W. Betynsxy, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 364. 
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prinzip gebauten Kammern, die in Mitteilungen aus diesem Institat 
beschrieben sind, zur Verwendung kamen!). 

Die Réntgenuntersuchung hat ergeben, dab vier intermediire 
Phasen im System auftreten. Von diesen scheinen zwei dieselbe Zu- 
sammensetzung zu haben und sind einander auch beziiglich der 
Struktur nahe verwandt. Fiir beide stimmt das Grundgitter mit dem 
des Nickelarsenides iiberein. Sie werden im folgenden mit y und y»’ 
bezeichnet. Die anderen sind CoSn und CoSn,. 

Die bei 470° mit Sn gesittigte «-Kobaltphase, deren Atome in 
hexagonal dichtester Kugelpackung geordnet sind, hat die Gitter- 
dimensionen a = 2,504, c = 4,067 A, was nur ganz wenig die des 
reinen Kobalts (a = 2,500, c = 4,058 A) tibertrifft. Die Léslichkeit 
des Zinns in Kobalt mu folglich bei 470° nur ganz gering sein. Wie 
erwartet werden kann, vergréBern sich aber die Gitterdimensionen 
der gesittigten Kobaltphase mit steigender T'emperatur. Die flichen- 
zentriert kubische B-Kobaltphase hat z. B., wenn sie sich bei 1000° 
mit der nachsten intermediiaren Kristallart in Gleichgewicht befindet 
und dann durch Abschrecken fixiert wird, eine Wiirfelkante von 
3,555 A, wahrend das reine, bis zu gewdhnlicher Temperatur unter- 
kiihlte B-Kobalt die Zellenkante 3,534 A hat. Aus dieser VergréBerung 
des Gitters kann die Léslichkeit des Zinns in Kobalt bei 100° zu 
2,5 Atom-°/, geschatzt werden. 


Die Phasen y und 7’ 


Legierungen mit 25 und 33 Atom-°/, Zinn ergaben, nachdem sie 
bei oder oberhalb 550° gehalten waren und dann abgeschreckt wurden, 
Pulverphotogramme, die teils die Linien des £-Kobalts, teils die Inter- 
ferenzen einer Phase mit NiAs-Struktur enthielten. Die letzten waren 
auch in einem Photogramm einer Legierung mit 43 Atom-°/, Sn vor- 
handen, die derselben Wirmebehandlung unterzogen war. In diesem 
waren aber die Kobaltlinien verschwunden, wahrend die Interferenzen 
der Phase CoSn schwach hervortraten. Aus der relativen Starke der 
drei Linienreihen konnte geschlossen werden, dafi die Phase y’, die 
NiAs-Struktur hat, etwa 40 Atom-°/, Sn enthalten muB. 

Ihre Gitterdimensionen haben sich als schwankend herausgestellt. 
Wenn die Phase bei 550° mit Kobalt gesittigt ist, sind sie a = 4,103, 
c¢ = 5,169 A, und wenn dasselbe bei 850° geschieht, a = 4,108, ¢ = 
5,173 A. Wenn die Phase sich bei 1000° mit Kobalt in Gleichgewicht 





1) A. WesTGREN, Trans. Amer. Inst. Min. metallurg. Engr., Inst. Metals 
Div. 1981, 13. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 238. 19 
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befindet, sind die Gitterdimensionen a = 4,116, c = 5,177 A. An der 
zinnreichen Grenze des Homogenititsgebietes sind fiir die von 950° 
abgeschreckte Phase a = 4,096, c = 5,161 A. DaB das Gitter sich mit 
steigendem Kobaltgehalt erweitert, steht damit in Zusammenhang, 
daB es auber den Co- und Sn-Partikeln, die wie die Ni- und As-Atome 
des NiAs-Gitters geordnet sind, mehrere in den Liicken regellos ein- 
gelagerte Co-Atome enthalt. Wir begegnen hier einer Erscheinung, 
die schon friher bei Phasen dieser Art entdeckt worden ist!), 

Fiir die Dichte der beiden Legierungen mit 33 und 48 Atom-°/, Sn 
wurde der Wert 8,883 erhalten. Wenn wir unter der Annahme, da 
die y’-Phase gemaéB der Formel Co,Sn, zusammengesetzt sei, be- 
rechnen, wieviel Atome in der Elementarzelle vorhanden sind, kommen 
wir auf die Zahl 4,85 unter Voraussetzung der kleinsten, und 4,91 
unter Voraussetzung der gréBten der oben angegebenen Zellen- 
volumina, Die Abweichung vom erwarteten Wert 5 scheint zu grof 
zu sein, um durch experimentelle Fehler erklart werden zu k6énnen. 
Die Legierungsproben stellten sich bei mikroskopischer Untersuchung 
als ganz dicht heraus; die Bestimmung der Dichte diirfte deswegen 
kaum auf 2°/, fehlerhaft ausgefallen sein. Es ist daher wahrschein- 
lich, daB die y’-Phase tatsichlich ein wenig mehr als 40, vermutlich 
41—42 Atom-°/, Sn enthalt. 

Wenn die oben erwaéhnten Legierungen unterhalb 550° warme- 
behandelt waren, ergaben sie Photogramme, die im groBen ganzen das- 
selbe Aussehen wie die der bei héherer Temperatur abgeschreckten 
Proben hatten. AuBer den Linien einer Kobaltphase und den starken 
Interferenzen, die mit einem NiAs-Gitter im Einklang sind, enthielten 
sie aber noch eine Anzahl anderer, verhaltnismaiSig schwacher 
Linien. Diese nehmen in den Photogrammen in dem Mae an Starke 
zu, wie die Interferenzen des NiAs-Gitters kraftiger werden, und 
gehéren folglich derselben Phase an, die diese Linien erzeugen. Ks 
bildet sich offenbar bei der Warmebehandlung der y’-Phase unterhalb 
550° dadurch, dab die bei héherer Temperatur zufallsmaBig verteilten 
iiberschiissigen Co-Atome sich ordnen, eine Uberstruktur aus. 
y’ wandelt sich in y um. 

Bei einer naiheren Untersuchung hat es sich gezeigt, daB die 
hinzukommenden schwachen Linien einer Zelle zugeordnet werden 
kénnen, die ein viermal so groBes a und dasselbe c wie die den 


1) Vgl. z. B. Fe-Sb, G. Hice, Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis (IV), 
Vol. 7 (1929), Nr. 1; Ni-Bi, G. Hace u. G. Funxg, Z, physik. Chem. Abt. B. 6 
(1930), 272. 
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starken Interferenzen entsprechende Zelle vom NiAs-Typus hat. 
Diese letzte, die also nur als eine Grundzelle betrachtet werden kann, 
hat die Dimensionen a = 4,089, c = 5,198 A, und weicht nur ganz 
wenig von der Zelle der y’-Phase ab. 
































Tabelle 1 
Pulverphotogramme der Phase y. Cr—K-Strahlung 

| sin? sin? 
1 | hel . I AE OAR ct 

| beob. ber. | beob. | ber. 
s | 230 0,1226 | 0,1236 | ss 271 | 04854 | 0,4842 
st | O41 | 0,1517 | 0,1524 | st 4 42 | 0,5059 | 0,5055 
ss | 231 0.1715  0,1719 | m 0 43 | 0,5382  0,5388 
m 002 0,1919 | 0,1932 | s | 5 60 | 0,5927 0,592) 
m 150 0,2008  0,2017 s | 281 | 0,5955 | 5,5948 
m 331 0,2231 | 0,2240 | st 0 82  0,6106 | 0,6096 
ss | 122 0,2378 | 0,2387 8s 6 60 | 0,7023 | 0,7027 
s | 250 0,2539 | 0,2537 8 1 63 | 0,7128 | 0,7145 
ss | 222 | 0,714 | 02713 | s | 1100 | 0,7209 | 0,7222 
st 042 0.2969 0.2973 | s | 1101 | 0,7699  0,7705 
st | 440 | 0,3124 | 0,3123 | s 4 81 | 0,7778 | 0,7770 
s | 161 0,3279 | 0,3281 m 5 62 | 0,7855 | 0,7853 
ss | 261 0,3865 | 0,3855 | 8 224 | 0,8503 0,8509 
s | 152 0,3947  0,3949 - 292 | 0,8641 0,8633 
ss | 360 | 0,4098 | 0,4099 | m 6 62 | 0,8975 | 0,8959 
s | 442 0.4186 | 0,4188 | st 4 82 | 0,9217 | 0,9219 
st 081 0,4660 | 0,4647 | m 0120 | 0,9366 | 0,9369 





ss = sehr schwach, s = schwach, m = mittelstark, st = stark u. sst = sehr stark 


Die Elementarzelle der y-Phase sollte demgemaB durch a = 16,36, 
c=5,198 A definiert sein. Aus Tab.1 ergibt sich, daB die Inter- 
ferenzen damit im Einklang sind. Es diirfte indessen fraglich sein, 
ob dieselbe das wirkliche Elementargebiet von y darstellt. Die Inter- 
ferenzen dieser Phase lassen sich néimlich ebensogut einer rhom- 
bischen Zelle mit den Dimensionen a = 8,18, b = 7,08, c = 5,198 A 
zuordnen. Nur durch die Untersuchung eines Einkristalls von y lassen 
sich ihre Elementardimensionen sicher feststellen. Leider ist es mir 
bisher nicht gelungen, einen solchen Kristall zu bekommen, und ich 
habe mich daher genétigt gesehen, das Strukturproblem von y bis 
auf weiteres offen zu lassen. 


Die Phase CoSn 


Legierungen mit einem Zinngehalt zwischen 50 und 100 Atom-°/,, 
die bei einer Temperatur oberhalb 550° gehalten waren und dann ab- 
geschreckt wurden, enthielten die Phase CoSn. Diese Kristallart war 
auch in allen Legierungen mit einem Zinngehalt zwischen 48 und 
19* 
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50 Atom-°/, vorhanden. In gut homogenisierten Proben mit 
50 Atom-°/, Sn trat die Phase allein auf. 

Die Pulverphotogramme dieser Kristallart lieBen sich hexagonal] 
indizieren, und die Elementardimensionen stellten sich als a = 5,268. 
c = 4,249 A heraus. Die Elementarzelle enthalt drei Gruppen CoSn, 
Unter dieser Voraussetzung berechnet sich die Dichte zu 8,61, wahrend 
der experimentell bestimmte Wert 8,51 betrigt. 

Die Struktur erwies sich als auBerst einfach?): 


Raumgruppe Di, — C 6/mm. 
1Sn in 1 (a); 000; 
25n in 2(d); $4, $343 
800 in 8(f); $00, 040, 440. 


In Tab. 2 werden die berechneten Intensititen mit den beobachteten 
verglichen. Die Ubereinstimmung ist vollstandig. 


Tabelle 2 
Pulverphotogramme von CoSn. Cr—K-Strahlung 
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0,1331 | 

0,1869 

0,2517 0,2508 
0.2612 00,2604 
0.2892 0,2892 | 
0.3241 0,3231 

0.3514 | 0,3519 | 
0.4398  0,4389 

0.4774  0,4773 | 
0,5118 | 0,5112 

0,5397  0,5400 — 
| 0.5639 0,5643 | 


0,6507 
| 0,7134 
0,7281 | 
0,7524 
| 0,8151 
0,8247 
| 0,8388 
| 0,8535 
| 0,8874 
| 0,9015 
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Die Struktur wird in Abb. 2 ver- 
anschaulicht. Sn in 1 (a) ist von 6Co 
im Abstande 2,63 A umgeben, Sn in 
2(d) hat 6Co im Abstande 2,61 A, 
und dazu noch 38n im Abstande 
3,04 A als Nachbarn, und jedes Co 
ist von 2Sn im Abstande 2,638, 45n 

Os @l im Abstande 2,61 und 4Co im Ab- 
Abb. 2. Kristallbau von CoSn -stande 2,63 A umgeben. Die Co-Sn- 




















!) Bezeichnungen nach ,,Internationale Tabellen zur Bestimmung vov 
Kristallstrukturen“, Berlin 1935. 
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Distanzen sind kiirzer als die aus den normalen Atomradien fiir Co 
und Sn (1,25 bzw. 1,55 A) berechneten. 

Der Strukturtypus von CoSn ist schon friiher angetroffen worden. 
A. Zintt und A. Harper?) haben neuerdings gefunden, daB die Atome 
in der Phase PtTl in derselben Weise wie die von CoSn angeordnet 
sind. Auch hier hat sich der Atomabstand merklich kleiner als die 
Summe der normalen Atomradien erwiesen. Da das Streuvermégen 
des Pt annahernd das gleiche wie das des Tl ist, haben Zinri und 
HarpER nur die Lage der 6 Atome in der Einheitszelle gemeinsam 
festlegen kénnen. Aus der Ahnlichkeit zwischen einerseits Co und Pt, 
andererseits Sn und TI, diirfte nun der SchluB gezogen werden kénnen, 
daB in PtTl die Pt-Atome die Punktlage 3 (f) und die Tl-Atome 1 (a) 
und 2 (d) besetzen. 

Eine Phase dieser Art ist auch im System Fe—Sn vorhanden. 
Nach Exret und WestGren?) tritt darin eine Phase (8) auf, die aus 
FeSn besteht. Sie ist hexagonal mit a = 5,292, c = 4,440 A. Beziig- 
lich der relativen Intensitaét der Reflexe stimmt ihr Pulverphoto- 
gramm mit dem von CoSn vollig iiberein. Ihre Atome miissen folglich 
in derselben Weise geordnet sein wie die von CoSn. 


Die Phase CoSn, 


Legierungen mit mehr als 50 Atom-°/, Sn bestanden, wenn sie 
von einer Temperatur oberhalb 500° abgeschreckt wurden, aus 
Mischungen von CoSn und Sn. Wurden sie aber einige Tage bei 
emer Temperatur etwas unterhalb 500° gehalten, so bildete sich in 
ihnen eine neue Phase aus. Eine Legierung mit 66,7 Atom-°/, Sn 
wandelte sich bei dieser Behandlung vollig in diese neue Phase um, 
was ein Zeichen ist, daB sie aus CoSn, besteht. 

Die Pulverphotogramme dieser Kristallart konnten tetragonal 
indiziert werden mit a= 6,348, c= 5,441 A. Aus der experi- 
mentell bestimmten Dichte, 7,75, berechnet sich die Zahl von CoSn, 
in der Einheitszelle zu 3,4. Da die Legierung ziemlich undicht war, 
kann vermutet werden, daB der obige Wert der Dichte zu niedrig 
ausgefallen sei, und da$B die wahre Zahl von CoSn, in der Zelle 
4 betrigt. 

In den Photogrammen fehlen Reflexe hkl mit h + k +1 un- 


gerade und Okl mit k ungerade. Die Raumgruppen D5, C]® 





') A. ZintL u. A. Harper, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 767. 
*) F. W. Eunrer u. A. WESTGREN, I. c. 
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und D}°, sind somit wahrscheinlich. Durch Betrachtungen iiber die 
Koordinationsverhialtnisse der Atome, die diese Raumgruppen dar. 
bieten, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Raumbeanspruchung 
von Co- und Sn-Atomen, gelang es 


mir, die Struktur zu ermitteln. Sie 
stellte sich als die folgende heraus: 








Raumgruppe DiS, — I 4/mem. 
Punktlagen: (000, $44) +. 
4Co in 4(a), 
8 Sn in 8 (h); c= 1/6. 


Wie aus der Abb. 3 hervorgeht, 
Abb. 3. Kristallbau von CoSn, stimmen die unter Voraussetzung dieser 
Atomanordnung berechneten  Inten- 
sititen mit den beobachteten vollig tiberein. 
Die Struktur wird in Abb. 3 dargestellt. Jedes Co ist von 8 Sn 
im Abstande 2,73 A umgeben, und jedes Sn ist mit 4Co in demselben 
Abstande, 2Sn im Abstande 3,10 A, 4Sn im Abstande 3,84 A und 
4 Sn im Abstande 3,48 A koordiniert. 















































Tabelle 3 
Pulverphotogramme von CoSn,. Cr—K-Strahlung 

eee 2 | | 2 : 
hEI | sin oO | aaa le LEI | sin? @ n3 I 

_ beob. | ber. | beob.| ber. _ beob. | ber. | beob.| ber. 
200 | 0,1280| 0.1296; s | 3 | 213) 0,5587| 05586) st | 17 
002 | 0,1750 | 01764 m | 11 | 330) 0,5827 | 0,5821| m | 4 
211 | 0,2047 | 0,2058 | sat | 69 | 411 | 0,5043 | 0.5049 | st 15 
112 | 0.2397 | 0.2411) m | 12 | 420)! 0,6478 | 0,6468| s 4 
220 | 0.2573 | 0.2587 m | 5 | 402) 0,6946 | 0,6938 | m 9 
202 | 0,3047 | 0.3058 st § 17 | 004) 0,7054| 0,7056| m | 6 
310 | 0,3227 | 0.3234 st | 16 | 332) 0,7589| 0,7585| st | 23 
312 | 0.4904 | 04998 s | 2 | 204) 0,8343 | 0,8350) ss | 3 
400 | 0.5168 0,5184| ss | 0.71413) 0,9469 | 0,9473| st | 35 











Das Zustandsschaubild von Co—Sn. Vergleich mit Fe—Sn und Ni-Sn 


Das wichtigste Ergebnis der Réntgenanalyse ist die Entdeckung 
der Phase CoSn,, die bei allen friiheren Untersuchungen des Co—Sn- 
Systems iibersehen worden ist. Eine sichere Kenntnis der Zusammen- 
setzung der beiden anderen intermediiren Phasen, woriiber bisher 
verschiedene Meinungen geherrscht haben, ist auch durch die Réntgen- 
analyse erreicht worden. Ein auf Grund dieser Ergebnisse revidiertes 
Zustandsschaubild von Co-Sn wird in der Abb. 4 wiedergegeben. 
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Bei aller Ahnlichkeit der Metalle Fe, Co und Ni bilden sie zu- 
sammen mit Sn Phasen, die beziiglich ihrer Struktur im groBen 
canzen verschieden sind. Nur ein einziger Strukturtyp, und zwar 
der von NiAs, ist den drei Systemen gemeinsam. Die Phase CoSn 
hat, wie oben erwahnt, ihr Gegenstiick in FeSn; im Ni—Sn-System 
scheint aber keine derartige Kristallart vorhanden zu sein. Hine 
cewisse Ahnlichkeit in den Réntgenogrammen besteht zwischen der 
von Ranurs neuerdings beschriebenen Legierung Ni,Sn, die Mg,Cd- 
Struktur hat, und die von Enret und Wesreren als Fe,Sn aufgefabte 
Phase B” im Fe-Sn-System. , “ 
Diese Kristallart wbertrifft aber 
jene so sehr an Gitterdimen- 
sionen, und ihre Reflexinten- 
sitiiten unterscheiden sich auch 
fiir mehrere Netzebenen so sehr 












































von denen der Ni,Sn-Photo- ayh S-Lo | 
gramme, da sie nicht genau i tySn 
dieselbe Atomanordnung wie 4 I 
Ni,Sn haben kann. 
Vor allem sollte man er- OS, 
warten, daB die drei Systeme a-lo ? | Js 
an der zinnreichen Seite ihrer 200 0 DOW & WU bemttyreS 
Diagramme tibereinstimmten. wv 0 0 @Atampro: Sn 


Abb. 4. Revidiertes Zustandsschaubild 
von CoSn, 


Das ist aber gar nicht der Fall. 
FeSn, und CoSn, haben ganz 
verschiedene Strukturen, und so weit vom Ni-Sn-System bisher 
bekannt ist, scheint eine NiSn,-Phase iberhaupt nicht vorzukommen. 

Der urspriingliche Zweck der Untersuchung, durch jeweilige 
Analogien zwischen Co-Sn und Fe-Sn der Lésung der bisher un- 
aufgeklirten Konstitutionsfrage des letzteren Systems niher zu 
kommen, hat also nicht erreicht werden kénnen. Es scheint kein 
anderer Weg dazu offen zu sein, als das Fe-Sn-System selbst wieder 
als Gegenstand einer Untersuchung zu machen. 


Zusammenfassung 
a-Co vermag nur ganz wenig Sn in fester Lésung aufzunehmen. Bei 
1000° enthalt aber die mit Sn gesittigte B-Co-Phase etwa 2,5 Atom-°/, Sn. 
Im System kommen vier intermediire Phasen vor. 
y’ ist eime Kristallart vom NiAs-Typ mit Gitterdimensionen 


zwischen a = 4,096, c = 5,161 A und a = 4,116, ¢c = 5,177 A. Sie 











296 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 238. 1938 


enthalt etwa 41—42 Atom-°/, Sn. In dem der Atomanordnung von 
NiAs entsprechenden CoSn-Gitter sind regellos verteilte, iiberschiissige 
Co-Atome eingelagert. Unterhalb 550° ordnen sich diese Atome, 
und »’ wandelt sich durch Ausbildung einer Uberstruktur in y um. 
Die dem NiAs entsprechende Grundzelle hat die Dimensionen a = 
4,089, c= 5,198 A. Die Elementarzelle von y ist médglicherweise 
hexagonal mit den Dimensionen a = 16,356, c = 5,198 A. 

CoSn ist hexagonal mit a = 5,268, c = 4,249 A. Struktur die- 
selbe wie die von PtTl. Raumgruppe Dj, — C 6/mmm. 158n in 1 (a), 
2Sn in 2 (d), 3Co in 8(f). 

CoSn, ist tetragonal mit a = 6,848, c = 5,441 A. Raumgruppe 
D,,'* — 14/mem, 4Co in 4(a), 8Sn in 8 (h), e = 1/6. 

Kin auf Grund dieser Ergebnisse revidiertes Zustandsschaubild 
von Co-Sn wird mitgeteilt. 

Fe—Sn, Co—Sn und NiSn stimmen nur darin iberein, daf sie 
alle eine Phase vom NiAs-Typ haben. CoSn hat ihr Gegenstiick in 
FeSn. Sonst scheinen die drei Systeme verschieden zu sein. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. WestGreEn, der 
mir diese Untersuchung vorgeschlagen hat, erlaube ich mir, fiir seine 
wertvolle Hilfe und sein grofes Interesse meinen warmsten Dank 
auszusprechen. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1938. 




































H. v. Wartenberg. 
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on 
ige 
ne, 
m. 
ise Regelbare Darstellung sehr reinen Sauerstoffes 
be H. von WARTENBERG 
a), Mit einer Abbildung im Text 
Um reinen, besonders stickstofifreien Sauerstoff in mehreren Litern 
pe pro Stunde darzustellen, mu8 man denselben aus einer Lisung ent- 
_  wickeln, da man allein eine solche mit Sicherheit von Luftresten 
ld befreien kann, wofiir man bei Verwendung fester Kérper keine Ge- 
: wihr hat. Analytisch priifen kann man auf s 
sie kleine Mengen N, nicht und so muB eben li i 
in ' schon bei der Herstellung auf die sichere 1 
Entfernung desselben gesehen werden. Die : 
einfache Wasserelektrolyse ist bei solchen 1 
ler Quantititen schon etwas unbequem. Sehr qt 
me einfach gestaltet sich aber die Apparatur f 
nk durch regulierbares Einsenken eines Kata- il 


—=— 


lysators in konzentrierte Wasserstoffsuper- 
oxydlésung. 
- Auf einen 3/,-Liter-MeBkolben wird 
' ein Aufsatz nach der Abbildung ein- 
'  geschliffen und mit Fett gedichtet. Dieser 
enthilt zunichst eine kleine Glaswinde, Abb. 1 
mittels derer an einem 0,1 mm dicken 
Pt-Draht ein spiralig gebogenes 1 mm Ni-Blech 7-6 cm eingesenkt 
werden kann in die 500 cm*® 30°/, iges H,O, im Kolben. Das Ni- 
Blech wird wie die Elektroden bei Leitfaihigkeitsgefiben nach Kou- 
RauscH platiniert und bei dunkler Rotglut in H, gegliiht bis es 
hellgrau ist. Die stiirmische Gasentwicklung reibt sonst Pt-Teilchen 
ab, die zur dauernden Nachzersetzung des H,O, im Kolben fihren. 
Dies tritt auch nach der Sinterung noch ein, aber in sehr be- 
scheidenem MaBe. ZweckmiBig liBt man das Blech einmal in einem 
Reagenzglas mit H,O, reagieren vor dem Aufhingen. Der Aufsatz 
enthalt dann noch einige Glasperlen zum Abfangen gréberer Trépt- 
chen, ein mit Hg gefiilltes Waschfliischchen als Ventil, um das Gas 
mit etwa 5 cm Hg Druck entwickeln zu kénnen, und einen Hahn. 


a 
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Mit dem O, wird durch die sehr feinen Blaschen nicht blog 
etwas gasférmiges H,O,, sondern auch feinster Lisungsstaub mit- 
gefiihrt. In dem absteigenden, zur etwa 10 cm hohen H,SO,-Spiral- 
waschflasche fithrenden Glasrohr, das angesiegelt wird, ist deshalh 
noch ein 6 cm langes, zusammengerolltes platiniertes feines Cu-Netz 
eingeklemmt, das die letzten Reste H,O, vernichtet. (5 Liter O, in 
1,5 Stunden gaben keine Spur Gelbfarbung mit Titanschwefelsdure.) 
Das Netz ist im absteigenden Rohr untergebracht, um Riickflu8 von 
Pt-Staub in den Entwicklungskolben zu vermeiden. An die Ab- 
leitungsréhre der Waschflasche ist noch ein MeBrohr eines Rotamessers 
(1—18 Liter Luft pro Stunde) gekittet, um jederzeit die Strémungs- 
geschwindigkeit ablesen zu kénnen. Will man fir Stunden einen 
gleichmiBigen O,-Strom haben, so kommt der Apparat in einen 
Topf mit Wasser, da der Kolben langsam etwas warm wird. Die 
Regulierung kann man durch verschieden tiefes Einsenken des 
Ni-Bleches und durch Erwirmung des Wasserbades besorgen. Bei 30° 
lieferte der Apparat stundenlang den Sauerstoff mit. 8 Liter/Stunden. 
Die sehr feine Blasenzerteilung wischt binnen kurzem die im Wasser- 
stoffsuperoxyd etwa noch enthaltene Luft aus, deren Menge infolge 
des langsamen spontanen Zerfalles des H,O, an und fir sich nur 
klein sein kann. Die durch Pt-Spuren erfolgende Nachentwicklung 
bei herausgezogenem Blech ist bei Verwendung des gewéhnlichen 
30°/, igen Wasserstofisuperoxyds viel kleiner als bei Perhydrol, das 
obendrein fiinfmal teurer ist. Die Entwicklung la8t nach (auf etwa 
2 Literstunden bei 30°), wenn der Gehalt der Lésung auf 1,5 Gew.-°/, 
gesunken ist, so daB von den in 500 cm® 30 Vol.-°/, igen Wasser- 
stoffsuperoxydes (Preis etwa 1 RM.) enthaltenen 50 Liter etwa 5 Liter 


verloren gehen. 


Géttingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1938. 
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Die thermische Dissoziation des Sauerstoffes 


Von H. von WARTENBERG 
Mit 2 Abbildungen im Text 


§ 1. Die Dissoziationswirme des O, wird in den letzten Jahren 
aus dem Bandenspektrum abgeleitet allgemein zu 117,3 kcal an- 
genommen. Da die spezifischen Wirmen und chemischen Konstanten 
von O und O, bekannt sind, liBt sich das O,/O-Gleichgewicht exakt 
vorausberechnen, was z. B. von ZeEtsE') in tabellarischer Form ge- 
schehen ist. Unter willkirlicher kleiner Anderung der Wirmetinung 
kann man es von 1000—3000° C durch die einfache empirische 


Formel darstellen 


60350 ; 
log p, = — 457-7 + 3,466. 


Da die Dissoziation von der GréBenordnung der des H, ist, miiBte 
es méglich sein, sie chemisch nachzuweisen. Die einfachste und 
direkteste Methode hierfiir ist die des kaltwarmen Rohres. Dieses 
versagt bei H,, da es bei der kurzen Lebensdauer der H-Atome 
(10~* sec) nicht médglich ist, dab heiBe, teilweise dissoziierte Gas 
schnell genug abzuschrecken. Die O-Atome lagern sich aber an 
Q,-Molekiile als Akzeptoren an und bilden das auch bei hohen 
Temperaturen noch sehr viel langlebigere O,, wie ich selber*) mit 
einem Hinweis auf die Ozonbildung bei anomal tiefen ‘lemperaturen 
von FiscHER und Marx betont habe und was Harreck®) vor einigen 
Jahren genauer erliutert hat. Da nach Scuumacuer*) jeder Dreier- 
stoB O+ 0, zu O, fiihrt, gibt die Messung der O,-Konzentration 
die richtige O-Konzentration. O, laBt sich aber noch in sehr kleinen 
Konzentrationen (10~® bis 10~? oder mg/m‘) durch einfaches Durch- 
) H. Ze1sE, Landolt-Bérnstein-Roth, Tabellen (Springer, 1936), 3. Erg.- 
Bd., 2614. 

*) H. v. WARTENBERG u. B. Siea, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1920), 2199: 
H. v. WARTENBERG, Z. physik. Chem. 110 (1924), 285. 


*) P. Hartreck, Z. physik. Chem. Abt. B 17 (1932), 120. 
*) H. J. Scoumacuer, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 369. 
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perlenlassen durch einige Kubikzentimeter KJ-Starkelésungen auch 
bei Strémungsgeschwindigkeiten von mehreren Liter/Stunden quanti- 
tativ bestimmen, wie ich’) fiir Liiftungsozon gezeigt habe, das eine 
derartige Konzentration besitzt. 

Es kam also darauf an, festzustellen, ob bei einer Temperatur 
ein Partialdruck po, = po gemessen werden kénnte, der dem berech- 
neten entsprach. Messungen bei mehreren Temperaturen sind iiber- 
fliissig, da der Temperaturkoeffizient voéllig sicher ist. 


§ 2. Die Versuchsanordnung bestand aus einem 8 mm weiten 
Rohr aus Pythagorasmasse in einem 22 cm langen mit 1 mm Pt- 
Drahtinnenwicklung versehenen Porzellanrohr, in Diatomitstein ge- 
bettet. Der Ofen wurde mit einem Transformator mit etwa 20 Amp. 
geheizt. Von der einen Seite her strémte neben einem Schutzrohr 
fiir das geeichte Thermoelement Sauerstoff mit einer mit einem 
geeichten Rotamesser ermittelten Geschwindigkeit. Am anderen, 
unmittelbar mit dem Ofenende abschlieBenden Ende ragte die 10 cm 
lange Kihlkapillare in das Rohr hinein. Dies bestand aus einer 
0,5 mm weiten Neusilberkapillare, konzentrisch umgeben von zwei 
anderen Roéhrchen (auBen 3 mm weit), durch welche Wasser (etwa 
'/, Liter/Minute) bis an die Spitze getrieben werden konnte. Gegen 
die Ofenwand war die Kiihlréhre durch eine iibergeschobene Porzellan- 
rihre abgeschirmt, die nur die Spitze frei lieB. An die Neusilber- 
kapillare war eine Glaskapillare gekittet, welche in ein mit 5 cm’ 
KJ-Stiirkelésung beschicktes kleines Reagenzglas ragte. Die Lésung 
gibt einige Sekunden haltbareSchaumwinde, so daB trotz der Strémungs- 
geschwindigkeit von bis 1,5 cm*/Sekunden die O,-Absorption voll- 
stiindig ist. Alle Verbindungen waren mit Siegellack verkittet. 


§ 3. Es sind mehrere Fehlerquellen zu beriicksichtigen: 


1. Da sich mehr NO als O im Gleichgewicht bildet bei Gegen- 
wart von N,, ist dieser méglichst auszuschlieBen. Man kann aus 
den Angaben von JELLINEK®) berechnen, binnen welcher Zeit sich ’/,, 
der den Gleichgewichtskonzentrationen bei 1700 K entsprechenden 
Mengen NO bildet: 








Bei Annahme eines N,-Gehaltes °/,... 1 = 0,1 0,01 
Sind die Gleichgewichtskonzentrationen | | 
SOE 6.6 a0 .4.0 6.60 6a eee 48 | 3,5-1077 1,1-10~? 3,5-10~* 


Davon bildet sich '/,, in Minuten.... | 0,49 = 1,6 4,9 


') H. v. WARTENBERG u. G. V. PODJASKI, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 391. 
*) K. JELLINEK, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 27. 
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Da bei wirbelfreiem Durchstrémen des O, seine maximale Auf- 
enthaltsdauer nur 10 Sekunden betrug, wiirde die Zeit zur NO-Bildung 
nicht ausreichen. Da sich aber sicher Wirbelungen einstellen, wird 
es besser sein, méglichst N,-freien Sauerstoff zu verwenden, dessen 
Darstellung in der vorangehenden Arbeit beschrieben ist. 


2. O, wird beim Durchstrémen durch Metallrohre zerstért. Dies 
konnte durch Durchsaugen einiger Tropfen verdiinnter Wasserglas- 
lésung mit anschlieBendem Trockensaugen mit Luft vermieden werden. 
Zur Priifung der Wirksamkeit der Schutzhaut wurden die Kihlrohre 
neben einer Glaskapillare in ein Quarzrohr gekittet, das neben einer 
Hg-Lampe aufgestellt wurde. Beim Durchstrémen von QO, bildet sich 
etwas O,. Der O, wurde unter abwechselndem Verschlu8 einer der 
beiden Kapillaren in KJ-Stirkelésung geleitet. In gleichen Zeiten 
bildeten sich gleiche titrierte J-Mengen, sowohl vor wie nach der 
Hauptversuchsreihe. 

3. Ebenfalls stark desozonisierend wirkt Pt-Staub, der beim 
Gliihen von Pt in O, entsteht. Das Thermoelement wurde deshalb 
mit einem diinnwandigen Porzellanschutzrohr versehen, so daB seine 
Létstelle stets genau 2 cm von der Kapillarenmiindung abstand. 


4. Die O,-Ausbeute wird von der Schnelligkeit der Abschreckung 
abhiingen, die nicht unendlich grob gemacht werden kann. Die 
Wirkung einer solchen Kiihikapillare ist, soweit mir bekannt, noch 
nicht theoretisch behandelt. Charakteristisch fiir sie ist, daB nur die 
vordersten Millimeter fiir die Abkiihlung in Betracht kommen. Die 
heiBen Molekiile werden nur beim StoB an die Wand abgekiihlt. 
Praktisch fahren aber alle Molekiile aus einem riiumlichen Winkel 
von 180° schief auf die Wand der iuBersten Miindung der Kapillare, 
so daB sie ihre Energie abgeben kinnen. Aber auch bei dem einmal 
in die Kapillare getretenen und dort strémenden Gas findet der 
Wirmeiibergang ganz vorn statt. In den Kapillaren ist die Stré- 
mung (Geschwindigkeit maximal 10 m/Sekunden) weit unter der 
kritischen Grenze des Umschlages in die turbulente, noch laminar. 
Fiir solche Strémungen ist der Wirmeiibergang berechenbar'). Der 
Sturz von 1000 auf 10° findet in einem Rohr von d = 0,5 mm bei 
1000 cm/Sekunden im ersten Zentimeter in 10~* Sekunden statt. 
Etwa gebildetes O, hat also keine Zeit, wieder in O, iiberzugehen. 


) Vgl. Der Chemie Ingenieur (EucKEN-JAKOB), Leipzig 1933, 8S. 241 
und 435. Herr Dr. G. DaMKOHLER, Braunschweig, war so freundlich, diese 
Berechnung vorzunehmen. 
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Viel stérender ist das Temperaturgefille im Ofen vor der Kapillaren- 
miindung (Fliche etwa 0,1 cm*), welche durch ihre betrichtliche 
Strahlungsaufnahme (etwa 10 cal/Sekunden) die Rohrwand auf 
Zentimeter hin abkiihlt. Zur Untersuchung des Temperaturgefilles 
wurde das nackte Thermoelement von der Beriihrung mit der 
Kapillarenmiindung ab in gemessene andere Stellen axial verschoben. 
Abb. 1 gibt die Verhiltnisse wieder fiir zwei Ofentemperaturen, die 
sehr nahe denen gleich waren, wie sie bei den Dissoziations- 
messungen in 2cm Abstand von der Kapillarenmiindung eingehalten 
wurden. Fir die Gleichgewichtseinstellung kommen nicht diese 
hohen Temperaturen in Frage, sondern die etwa 230° tieferen un- 
mittelbar vor der Miindung gemessenen, denn die Gleichgewichte 
2atomiger Gase stellen sich erfahrungsgemé8 in sehr kurzen Zeiten 
ein (vgl. z. B. die eingangs 








+0) 
S | ] / erwahnte kurze Lebens- 
N Ff yf dauer der H-Atome). Hier 
S20} x beim OQ, spricht fiir 
cS | ’ a F ew das gleiche erstens die 
_— a gleich zu beschreibende 
0 : Zunahme des p, mit 


1000 7200 U0 C t 
Abb. 1. Temperaturabfall steigender Strémungsge- 


nach der Kapillarenmiindung zu schwindigkeit (langsame 
Kinstellung wiirde den 


gegenteiligen Effekt haben) und zweitens, daB das Verhiltnis des p, 
bei zwei Temperaturen dem sicher bekannten berechenbaren ent- 
spricht. Bei den Messungen selbst konnte das Thermoelement nicht 
ohne Schutzrohr benutzt werden, wegen des erwdhnten Pt-Staub- 
Fehlers. Da aber alles fest eingebaut war, konnte man sich darauf 
verlassen, daB den im fixierten Abstand von 2cm von der Miindung 
konstant gehaltenen Ofentemperaturen von 1390 bzw. 1236° Gleich- 
gewichtstemperaturen an der Kapillarenmiindung von 1150 bzw. 
1010° entsprachen. 


§ 4. Die Titrierung des durch das O, ausgeschiedenen J 
erfolgt mit einer in 0,01 cm® geteilten Birette mit unmittelbar 
vorher auf '/,, verdiinnter frisch hergestellter */,, n-Na,S,O,- 
Lisung auf 0,001 cm® genau. 1 cm® }/,,, n-Lésung = 0,11 cm*® 
O, = 0,11 cm* O. Das gesamte Gasvolumen wurde durch alle 
5 Minuten erfolgendes Ablesen des geeichten Rotamessers ermittelt 
und auf 0° reduziert. Die Tabelle und Abb. 2 geben die Ver- 
suche wieder. 
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0 > 
Liter; Liter O, em’ O, | py:10-* ¢®°Cin 2cem . aubaee 
Stunde red. | 10~$ Atm. Abstand miindung 
2 1,9 | 1,1 0,6 1390 | 1150 
2 1,9 | 2,0 | 105 | 1300 | 1150 
4 155 | 1,8 116 | 1390 1150 
4 1,9 | 2,1 110 | 1390 1150 
4 1,9 | 2.3 120 | 1390 1150 
6 1,9 | 2,54 1,34 | 1390 | 1150 
6 ee ae yee a gee ae 
6 1,4 | 2,10 | 1,50 | 1390 1150 
6 1,9 2,87 151 | 1390 1150 
6 | 10,2 | 1,1 0,11 1236 1010 
6 19 | 1,8 0,10 1236 1010 


In der Abb. 2 ist fiir die héhere Temperatur die Ausbeute 
gegen die reziproke Strémungsgeschwindigkeit (der besseren Extra- 
polation halber) aufgetragen. Sie 2 
a oe ie St x x 
wirde fir v=0oo um etwa ein ¢ 
Drittel den gemessenen Hichst- “ } 
wert iibersteigen. 23 

§ 5. Fir die héhere Tempe- 
ratur 1150°C 1JaBt sich so ein 
po =1,9+0,1-107° Atm. extra- 1 
polieren. Diesem Druck ent- 
sprechen nach der Tabelle von e  tVawme 8 
ZeisE 1165+ 4°C. Die Versuche 
bei der niedrigeren ‘T’emperatur , a 

2 : Partialdrucke p, in 10~* Atm. gegen 
1010° sind nur sicherheitshalber reziproke Strémungsgesch windigkeiten 
ausgefiihrt, da der Temperatur- 
koeffizient des Gleichgewichtes theoretisch sicher ist. Diese Versuche 
dauerten bei den 10mal kleineren Ausbeuten sehr lange trotz der von 
vornherein angewandten groBen Strémungsgeschwindigkeit. Die gleich 
groBe Extrapolation wie bei 1150° fiir v=o fihrt auf etwa 
Pp, = 0,14-10~* Atm. Die Tabelle von Zetse gibt fiir diesen Druck 
1010°, eine natirlich nur zufiallig so genaue Ubereinstimmung. 

§ 6. Man kann also die dem Gleichgewicht 20 ~*~ O, ent- 
sprechenden p, experimentell bei 1150 und 1010° C nachweisen, in 
Ubereinstimmung mit der spektroskopisch gefundenen Dissoziations- 
wirme 117,3 kcal. Damit ist zugleich auch die eingangs erwihnte 
Erklirung von Ozongewinnungen bei relativ niedrigen Temperaturen ge- 
sichert, entsprechend den Rechnungen Harrecks, FiscHer und Marx’) 


) F, FiscHer u. M. Marx, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, (1906), 2563 u. 3631. 
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sowie RresenFELD') fanden beim Vorbeiblasen von O, an Nernst- 
stiften oder Durchleiten durch Quarzkapillaren unter ganz undefi- 
nierten Abkiihlungsverhiltnissen bei ganz undefinierten Temperaturen 
von 11—1300° O,-Mengen von derselben GréBenordnung wie in 
dieser Arbeit, also millionenmal mehr als dem Gleichgewicht 
30,» 20, entsprach. Die zur Erklirung gemachten Hypothesen 
sind offenbar iiberfliissig, da auch sie einfach Ozon fanden, welches 
aus O-Atomen entstanden war, welche im Gleichgewicht mit 0, 
standen in einer allerdings viel héheren Konzentration als man 
friher vermuten konnte, ehe man die relativ kleine Dissoziations- 
wiirme des O, kannte. 


') E. M. RrgSENFELD, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 31 (1925), 435. 


Gottingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1938. 
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